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第且章
序
物みなの底に 一 つ の法ありと
日にけに深く思い 入りつ ゝ
- 湯川秀樹
1.1 研究背景と目的の概要
現在の エ レ ク ト ロ ニ ク ス 産業に お い て 欠か す こ との で きな い 半導体集稀回路 に お い て
は
, 良質な単結晶を成長ざせ る技術, リ ソ グラ フィ ー やエ ッ チン グなどの 加工技術な ど多
くの要素技術 によ っ て微細化が行われ て い る . 特に , 基板(引き上げ法な どに よ っ て得ら
れる良質の基板)上に 多層膜を成長ざ せる場合, 成長ざせる膜の結晶の良質ざ(結晶性)は
不可欠である
･ 多く の場合, 良質な結晶膜 は, C VD(Che mical Vapor Depo sition)法や
M B E(Molec ula rBe am Epitaxy)法な どの ように , 原料を原子 . 分子 レ ベ ル で供給し,
層毎に結晶を成長させ る エ ピタキシ ャ ル成長技術によ っ て作製ざれてい る .
物質の結晶性は デバイ ス の 性能を左右するの で , こ れまで結晶成長技術に は 多大な努力
が費やされ て きた . それで も, 結晶性に関して解決すべ き問題は少なくない . 例えば, 結
晶の 不完全性で ある結晶欠陥の中で も 0 次元の 点欠陥(図 1.1(a))は, 熱平衡状態で結晶
中にある都合存在するた め , 成長中に も結晶内に 多数取り込まれると考 えられ る
.
しか
し, 点欠陥が結晶成長の 過程で どの ように して 結晶に取り込まれるか に つ い て はわ か っ て
い ない こ とが多い[1, 2]. また, 点欠陥が結晶成長中に発生すると, しばしば転位や横層
欠陥(図 1･1(b) などの 1 次元, 2 次元的な結晶欠陥を誘発して しまう
.
しか し, どのよ
うな機構で どの ような次元, 形状の欠陥が発生するか は
, 成長の ダイ ナミク ス や局所的な
構造の安定性など多くの原因がか らんで い て, ミ クロ な視点か らは, ほ とん どわか っ て い
ない .
結晶成長中に点欠陥が発生し, その点欠陥か ら出発して結晶成長に伴な っ て大きくなる
欠陥の 一 つ に, 債層欠陥四面体(StackingFault Tetr ahedro n, 以下SF T)と呼ばれ るも
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図 1･1 結晶欠陥の次元に よる分類 . (a)o次元的な点欠陥, (b)1次元及び 2次元的
な線状, 面状欠陥の例. (b)図は[1]より引用 .
の がある . こ の SF T は, FC C構造を も つ 物質 にお い て共通して 観測ざれ て い る . SF T
は
, 4 つ の (111)面に囲まれた正 四面体の 構造を持つ マ ク ロ な複合欠陥で ある. その 内
部は バ ル ク と同 じ構造を して い るが , 面や稜が それ ぞれ積層欠陥, 転位と な っ て い る .
Dia m ond 構造 もしく は Zincblend(Z B)構造 の半導体の薄膜成長 に お い て は , SF Tは基
汐
図1.2 (1 11)面薄膜内に発生 したS F Tの模式図.
板と エ ピタ キシ ャ ル成長層の界面の 一 点か ら発生 し, エ ビ層の成長に伴なっ て大きくなる
こ とが 多い . そ の結果, 図 1.2 のように, S Fで は ピラ ミ ッ ドを逆ざ に したような形状で薄
膜内に取り残され るこ とが知られて い る . しか し, 何故 こ の ような形状に成長す るのか ,
また SF T の起点となる成長核の ミク ロ ス コ ピ ッ クな形状 は どうな っ て い るの か などはわ
か っ て い ない .
SF T は, 薄膜の成長に伴な っ て 数 n ln か ら数1 0〃 m とい う マ ク ロ なサイ ズま で大きく
なる
.
その た 捌 こ
, その存在は半導体デバイ ス の性能の劣化の原因と なる . そ こ で, 工業
的に はSFT の発生 を抑制, もしくは発生 して しま っ た SF Tを除去する こ とが望まれ る .
1.2 本論文の構成
効率的に SF T の抑制, 除去を行うた 捌こは, その 発生機構, 消失機構を理解する こ とが
必要だが, 今のとこ ろその 理解 は全くなざれて い ない
.
一 方, 近年で は, 欠陥で ある SF Tを, ナノ 構造作成の観点から調べ る研究が始ま っ て
い る . 従来のリ ソグラ フィ ー や エ ッ チ ングな どの微細化方法は, トッ プダウン 型の橋造作
成法と呼ばれる. これ に対して , 結晶成長の段階で自己形成的に微細構造を作 っ て い く方
法は , ボトム ア ッ プ型の 方法と呼ばれ て い る. 自己形成的な手法は, 自然の ある意味で の
フィ ー ドバ ッ ク的な形成能力を生か して い る の で . 従来の トッ プダウ ン型で実現ざれる構
造よりも格段に微細な構造 が作製可能な こ とも多く, 場合 によ っ て は加工の 手順を減らこ
とが でき, デバイ ス 作製の 時間や コ ス トの削減が可能と い う利点がある. 本研究で注目す
る SF T は, 形状が決ま っ て おり, サイズを エ ビ層の膜厚で 制御で きるの で, ボトム ア ッ
プ型の デバイ ス として の可能性 が期待されて い る. 例えば, 量子 ドッ トの ようなデ バイ ス
として SF Tを利用 しようとすると, そのサイ ズは量子効果が顕著になる 20n m よりも小
ざ い ことが期待ざれ る
.
その ように小ざな SF T にお い て は, その電子構造 に占め る稜や
頂点の 影響が無視で きなくなる
.
しか し, SF T の稜や頂点の 原子構造や電子状態に つ い
て は何ひと つ 解明されて い ない のが現状である.
以上 の背景を踏まえて , 本研究で は , 半導体薄膜に形成ざれるSF T･を総合的に調べ る .
すなわち, エ ピタキ シ ャ ル成長中にお けるSF T の生成機構, 熱処理過程に お ける SF T の
消失機構, 及びSF T の電子構造を, 計算機を用い た理論的研究により解明する .
1.2 本論文の構成
本研究で対象にす る SF T は, マ ク ロ 欠陥であり, 面と稜, そして頂点と い うよう に異
なる要素に分解する こ とが で きる . 各々 は, そ の基本ス ケ ー ル が異なるの で , 本研究で は
各要素に対して異なる計算手法で アプロ ー チする
.
それ に対応して , 本論文 は, 以下の よ
うに分解した各要素毎に独立 した葦で議論すると い う構成 に した.
第 2章で は, まず, 結晶欠陥や SFT の説明を行い , 次 に SF Tを構成す る面(面欠陥)
や稜(線欠陥)に関する研究の現状を述べ , 最後 に本研究の 具体的な目的を示す.
第 3章で は, エ ピタ キシ ャ ル 成長中の SF Tの 生成機構と熱処理過程中の SF T の消失
機構 を解明する. まず, 研究に用い た原子間ポテ ン シ ャ ル と分子動力学法の説明を行う.
次 に, Cl原子が吸着 した基板上 へ の Siの エ ピタキシ ャ ル成長 のシ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結果を
示し, SF T の生成が どの よう に進み, SF T の頂点の 構造が どの ようなもの か を議論する .
次に , 長時間の熱処理過程に お けるSF T消失の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン結果を示し, SF T の消
失機構と消失の臨界温度を決め る律速過程を議論す る.
第 4章で は , SF T の稜 に形成され る stair- rod 転位の原子構造と電子状態を明か にす
る . まず, stair- rod 転位の芯の部分を抽出した ロ ッ ドモ デ ル の 説明を行う. 次に , 計算に
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用 い た密度汎関数擬ポテ ン シ ャ ル 法の説明 をす る. そ して その計算結果を示 し, 転位芯の
原子構造とそれ に起因する電子状態に つ い て 議論する.
第 5 章で は, SF T の頂点に形成ざれ る ド ー ム 状構造の 電子状態 を明か に する
.
まず,
電子状態計算に採用 した Tight-binding(T B)法の説明と計算 に用 い たク ラス タセ ル の説
明を行う
.
次に , ド ー ム構造の T B計算の 結果 を示 し, SFT 頂点構造の 電子状態に つ い
て議論する.
第 6 章で は, それま で の章で得られた新 しい 知見をもと に, SF T全体の 原子構造と電
子状態の視点から, 本研究の結論をまとめ る . 最後に , 本研究に関する今後の課題と展望
を述 べ る .
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第2章
研究の背景と目的
本章で は, SF T に関連する これまで の研究を述 べ る . SFT は, 頂点, 転位
の稜線, 横層欠陥面の 要素が組み合わさ っ た マ ク ロ な複合欠陥である . そ こ
で , 2.1節で 欠陥全体 に つ い て 簡単に述べ た後, 2.2, 2.3節で単独の 転位およ
び横層欠陥面に 関する これ まで の研究を紹介す る . 次に, 2.4節で SF Tと し
て の研究の現状 を示し, 2.5 節で本研究の 目的とその視点を述べ る ,
2.1 結晶欠陥の次元性と安定性
結晶欠陥は , 周期的な格子や結晶構造からのずれ, すなわち結晶構造の不東金性として
定義ざれる . 欠陥は結晶の 電子状態を乱し, 固体の多くの 性質に影響を与える . 例えば,
物質の 電気伝導率や 色, ル ミ ネ ッ セ ン ス , 原子の拡散, 機械的お よび塑性的性質などは
常に結晶欠陥と密接に 関係 して い る[1]. 結晶欠陥は 図 1.1 に示すように , 欠陥構造の次
元性で分類すること が出来 る. 0 次元的な欠陥として は, 空格子(va c ancy), 格子間原子
(inte rsti七ial), 不純物(impurity)な どの点欠陥がある . 1次元的な欠陥に は , 転位と呼ば
れる線欠陥がある. 2次元の 面欠陥として は, 横層欠陥, 結晶粒界などが挙げられる. 2
次元の積層欠陥は 1次元の 転位また は表面で終端ざれ るとい う風 に, これ ら欠陥は 一 般に
それより低い 次元の欠陥で終端される ことになる
.
空格子や格子間原子などの 点欠陥の形成エ ネ ル ギ - はたか だか数 eV 程度であり, 孤立
して い るため に, 室温で は その 数 は非常に少ない も の の , 熱力学的に その 存在は許され
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る . 一 方, 転位の 形成 エ ネ ル ギ ー は 1原子面当たり数 eV 程度であり, 転位の長ざ は通常
数 100n m におよぶめで , 非常に大き な形成 エ ネル ギ ー を有し熱力学的に は安定で はな い .
それでも結晶内に転位が存在す るの は, 一 度結晶内に生 じた転位は消失する の に は非常に
長い 時間が かかる■た めである
.
この ような熱力学的に安定で ない転位や横層欠陥は, 結晶
の成長過程でも種々 の要因に よ っ て誘起され て結晶内に発生 して しまう.
2.2 半導体中の 30o 部分転位につ い て
多くの 工業的に 重要な半導体にお い て , 転位の 存在が半導体デバ イ ス の伝導特性や発光
特性 に影響を与え る ことが現象論的に知られて い る. 現在まで にこ の転位の原子構造や電
子状態の解明に, 実験, 理論の両面か ら多く の 努力が なさ れて きた[3, 4, 5]. 以下で は,
本研究の 対象となる 30o 部分転位 に つ い て 説明する. D iam ond構造や Z B構造の 半導体
に お い て は
, (lil)面上の 60
o 完全転位(バ ー ガ ー ス ･ ベ ク ト ル b - i[ilO])は , 間に積
層欠陥を発生ざせ て ,
芸[ilO] -芸[511]･言[i2I] (2･1)
の ように , 30o と 90o の 部分転位に 分解す る こ と が知 られて い る . こ れ らの 部分転位は
Sho ckley転位と呼ばれる .
30o 転位で は, その バ ー ガ ー ス ･ ベ ク トル に従 っ て 原子をずらすと, 図 2.1(a)の ように
転位 に直交する原子面毎 に 1 つ の ダン グリ ン グボン ドが発生する[6, 7]. 転位芯の ダン グ
リ ン グボン ドは転位方向に列をなす
.
この ダン グリ ン グボン ドは, 電子の エ ネルギ ー が高
く不安定なの で , 図 2.1(b)の ように前後の ダン グリ ン グボ ン ド同士が結合 して , 転位方
向に 2倍の周期を持 つ よう に再構成して安定化する[4]. 再構成する こ とで転位芯の 中の
ダン グリ ン グボ ン ドが相殺ざれるた め, Si のようなⅠⅤ 族の場合に は , 30o 範位の 転位芯
に起因する深い 準位 はバ ン ドギャ ッ プ内に現れな い と考えられて い る[7,8】.
他方, iII- V 族やII- ⅤⅠ族の場合に は, その 電子状態は IV 族の場合とは異な っ てくる
.
ⅠⅠⅠ- Ⅴ 族などに おい て もダン グリ ン グボ ン ドは不安定なの で , ⅠⅤ 族と同様に転位芯の 再構
成は起 こる と考えられる . しか し, 例えば, GaAs 系の 場合に図 2.1(b)の よう に再構成
する と, 転位芯に は As- As 結合が できる場合, ま たは Ga- Ga 結合が で きる場合が発生す
る
.
これ らの 結合 は同種原子同士 の ものなの で, 転位芯付近の 結合 に は電荷の 過不足が発
生する. その結果, 転位芯 に起因する深い 準位が バ
■
ン ドギャ ッ プ内に 現れ る こ とに なる.
例 えば, As- As の転位芯で は深い 準位がバ ン ドギ ャ ッ プ内に生 じ, Ga. - Ga の転位芯で は
鹿電子帯の すく
■
や
上に浅い 準位 を生じる ことが理論的研究からわか っ て きて い る[4,10]. ま
た, D I ∬S(Deep Level Transien七Spe c七r o s c opy)法[2, 4]による実験が行われ, 転位を
含む試料で は伝導帯の下 0･68eV[11]や 0.58eV[12]に 電子を束縛する深い 準位が存在す
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(a) (b)
【112;
す+ 叫 け10】
図2･1 30
o Sbo ckley転位の転位芯の構造. (a)は再構成して い な い場合. (b)は再
構成して 2倍の周期とな っ て い る場合. ⅠⅤ族の場合には黒丸と白丸は同種原子とな
るが, ⅠⅠⅠ- Ⅴ 族やⅠⅠ- VI族の場合に は異種原子となる. [9】より引鳳
る ことが知られて い る . 一 方, 価電子帯 の上 0･37eV【11, 13]や 0.45eV[14]に は ホ ー ル
を束縛する準位が観測ざれ て い る . こ の よう に, Sbo ckley 転位の再構成を考える場合に
は , ⅠⅤ 族半導体とⅠⅠⅠ-Ⅴ 族 もしく は ⅠⅠ- ⅤⅠ族半導体とで は明確な違い が生じる . その た
め
, 本研究にお い て もIV 族として Siを, ⅠII-Ⅴ 族を代表して GaAs を対象とした.
以上の ように, 単独で存在する 3 0o 部分転位に関して は, その原子構造や電子状態が明
らか にざれて きた. とこ ろで , 本研究で 対象とするSF T の稜の 部分は, 積層欠陥が交わ っ
て い る線欠陥なの で, 2 つ の 30o Shockley転位が合体して い る. この線欠陥は, stair- rod
転位と呼ばれて い る[3]･ 例 えば, (111)面と(lli)面の横層欠陥が交わ る ところで は,
芸[2Ⅰ王]＋芸[I21] -言[110] (2･2)
の よ う に転位が合体し, [1叫 方向に 鋭角(71o)の s七air- rod 転位 が形成ざれ る . こ の
stair-r od 転位 の転位芯の ミ ク ロ ス コ ピ ッ クな原子構造や電子状態な どに て い て は, 現段
階で は何もわか っ て い ない .
2 3 半導体中の(111)積層欠陥に つ い て
SF で はその 名の通り, 4 つ の (11 1)積層欠陥面 に囲まれた正四面体の構造である . こ
の 積層欠陥面は , 単数の面 として は , zin cblende(Z B)構造の 半導体中に よく見られ る .
(111)方向に原子を横む場合, 積層可能なサイ トは A, B, C の 3 つ あり, A BC ABC の順
に棲 まれた構造が Z B である
.
こ の積層が 1部誤り, ABCIBC ABC の ように な っ た時,
そ の積層の 乱れたと ころが積層欠陥面 となる. ミ ク ロ に見る と, 積層欠陥面で は(111)
方向に伸びて い るボ ン ドが正常な Z B構造の場合 に比べ 60o 回転し, 一 層の み局所的に
w ur七zite(WZ)構造が挿入された形 に な っ て い る(図2.2). 多くの 半導体 にお い て, Z B構
造を と っ た場合と W Z構造をと っ た場合で その 格子定数や凝集 エ ネ ルギ ー は ほとん ど差
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は な い . つ まり, 積層欠陥は簡単 に発生 しうる[15, 16, 1 7]. 実際, い く つ か の 半導体で
は どちらの構造も自療に存在 し得る し, SiC のように積層欠陥が秩序を つ く っ て い る多形
物質もある[15].
積層欠陥の 電子状態の 系統的な研究 は Muraya m aら に より行われ た. M ur aya m a ら
は
, 図 2.2 の様な ZB 構造 と W Z構造が交互 に並んだ超格子の電子状態の 第 一 原理計算を
行 い , Z B構造と W Z構造 の エ ネ ル ギ ー 準位の 不連続な値(バ ン ドオ フセ ッ ト)を求め た .
積層欠陥は 一 層の みの W Z構造 と考 えられる の で , 積層欠陥があ る面で は電子や ホ ー ル
は そ の バ ン ドオフ セ ッ トの 値の ポテ ン シ ャ ル を感じ ると考える こ とが でき る . その た め,
価電子帯の 上端, 伝導帯の下端の バ ン ドオフセ ッ トを求める こ とにより, 価電子帯上端の
ホ ー ル 状態と伝導帯下端の電子状態に対して積層欠陥がポテ ン シ ャ ルの井戸となる かポテ
ン シ ャ ル 壁となるか がわか る
.
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図2.2 M u r aya m aらの計算 に用 い られて い る Z B構造 と W Z構造の超格子. [15]より引ノ乳
zB 構造 と WZ 構造の バ ン ドオ フセ ッ ト は次の 様に して 求 められ る(図 2.3). ま ず,
wz 構造と Z B構造の バ ル ク にお い て状態p と平均ポテ ン シ ャ ル との エ ネル ギ
ー 差 ePw z,
e
p
z B を求める･ 次に W Z構造と Z B構造の超格子を用意し, WZ 構造と Z B構造の平均ポ
テ ン シ ャ ル の差 △U を求ある . こうして , バ ン ドオ フセ ッ トが △EP - ePz B - e
P
w z＋ △u
と求ま る. この バ ン ドオ フセ ッ トの億は超格子の各層が十分厚けれ ば正確 なもの となる .
本研究で は, ⅠⅤ 族の SiとⅠⅠⅠ- Ⅴ 族の GaAs の SF Tを考 える . そ こで , 図 2.4, 図 2.5
に Siと GaAs の バ ン ドオ フセ ッ トを示す. Siの場合, WZ 構造 にお い て価電子帯上端 の
ホ ー ル状態は Z B構造の それ よりも 0.23 eV 高く, 伝導帯の 下端の 電子状態は Z B構造 の
それよりも 0.11eV 低い . その た め , Si系の場合に は, 積層欠陥が存在するとその 面は電
子 に と っ て もホ ー ル に と っ て もポテ ン シ ャ ル井戸として 働くこ とがわか る . 一 方, 図 2.5
2.3 半導体中の(111)積層欠陥に つ い て 1 5
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図2･3 バ ン ドオ フセ ッ トの 求め方. ePw z は W Z構造の バ ルク における状態 p と平
均ポテン シ ャ ル との 差で あり, EPz B は Z B構造に対応するもの . △U は WZ構造と
ZB 構造の平均 ポテン シ ャ ル の差であり, △EF
L が状態FL の バ ン ドオ フセ ッ トに な
る . [15]より引用 .
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図 2.4 Si系に おける W Z構造と Z B構造の バ ン ドオフセ ッ ト . バ ン ドギャ ッ プの
億は計算値 ＋0.7 eV として い る.
の GaAs 系の バ ン ドオ フセ ッ トを見ると, 価電子帯上端の ホ ー ル状態は WZ 構造の場合
の方が Z B構造の 場合より 0.08eV 高い が, 伝導帯下端の 電子状態は Si系の 場合と異な
り, W Z構造の場合の方が Z B構造の場合よりも 0.12eV 高くなる . その た め GaAs 系に
おい て は
, 積層欠陥が存在するとその面は ホ ー ル に と っ て はポテン シ ャ ル の井戸, 電子に
と っ て はポテ ン シ ャ ル壁として働く こ とが わか る . これらの M ur aya m aらの 結果は, 本
研究にお い て SF T の電子状態を総合的に考察する場合に用い る .
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図 2.5 GaAs 系に おける W Z構造と ZB 構造の バ ン ドオ フ セ ッ ト. バ ン ドギャ ッ
プの値は計算値 ＋0.8 eV と Lて い る .
2.4 積層欠陥四面体(SF T)研究の背景
2.4.1 金属中のSFT
積層欠陥四面体(SF T)は 4 つ の 面が(111)積層欠陥面か らな る正 四面体 の欠陥で あ
り, fc c構造 を持つ 物質にお い て 観察ざれ る . SF T は 1959年 に Silcox と H irs ch に よ っ
て 急冷された金の薄片内に発見さ れた . さら にそ の後, 急冷ざ れた銀, ニ ッ ケル
･ コ バ ル
ト合金内 に も発見ざれた[3, 18, 19, 20]. これ らの SF では次の様 な過程で形成ざれる と
考 えられて い る(図 2･6).
1. ある(111)面に空格子が集まり, Fra nk の不動転位の ル
ー プを形成する(図2･6(d))･
2. ル ー プがある程度以上の 面積に なる と, Ftank不動転位が他の(111)面の Sho ckley
部分転位 - と変化し(図 2.6(a)), 図 2.6(b)の ように その 面を掃引する こ とで積層
欠陥を作り, 最終的に図 2.6(c)の ような四面体を形成する ･
3. 一 度 SF Tが形成される と, ざ らに空格子を吸収す る こ とで 図 2.7 のようなジ ョ グ
が積層欠陥面を掃引 し, 1原子面分だ けSF T のサイ ズが大きくなる.
こ の様 にして 出来たSFT の形成 エ ネルギ ー は , 稜の長さをd とすると,
EsF T - α ＋βd＋ 7d
2 (2.3)
と見積もる こ とがで きる. 但し, α , β, 7 はそれぞれ , 頂点の形成 エ ネルギ
ー
, 単位長さ
当た りの転位芯の エ ネル ギ ー , 単位面廟当たりの積層欠陥エ ネル ギ ー である . こ の よう に
sFで は大きくなる従っ て その 形成 エ ネル ギ ー を増すの で, 蓄積ざ れ るエ ネル ギ
ー に は 限
界 があり, 物質に依存する横層欠陥エ ネル ギ ー と弾性定数な どの競合か ら決まる限界の サ
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イズがある. それ以上の サイ ズで は S F T は不安定なために存在し得な い[3].
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図2･6 SFT 形成の各段階の図. (a)か ら(b)の様に Sho ckley 部分転位が3 つ の異
なる(111)面を掃引 し, 合体するこ とで(c)の SF T が完成する . (d)は 於ank不
動転位の ル ー プ. [3]より引用.
F hnk の不動転位の ル ー プが小 さな面積の 場合 に は, SF Tを形成した方が安定なの で ,
全て の F hnk ル ー プは SF T になる
.
一 方, 一 度SF Tが形成ざれて しまうと, Sho ckley
部分転位がある頂点か ら生じて積層欠陥面を逆方向に掃引して SF Tを消し去る とい う生
成の逆過程 による消失に は大き な活性化 エ ネル ギ ー を必要とする[3]. その た め, 消失は
逆過程で進むの で はなく, 空格子を放出しながらジ ョ グが図 2.7 のように積層欠陥面を掃
引して 1原子面ずつ サイ ズを小さくして いくとい う過程, もしく は運動して い る他の転位
との相互作用に に よ っ て 積層欠陥面が消失する と い う過程が SF T消失の機構 と考えられ
て い る.
2.4.2 半導体薄膜内の SF 丁
半導体薄膜中の SF で は 1962年にSiや Ge 薄膜に お い て 発見ざれ, それ以来, 種々の 半
導体薄膜中で観察ざれて い る . M e ndels on らは , CV D法によ っ て作製 した Si のエ ビタ
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図2.7 榎層欠陥面上の ジ ョ グ. こ の ようなジ ョ グが移動する こ とで , SF Tのサイズが変化する ･
キ シ ヤ ル膜の 様々 な面方位 にお い て 形成ざれ る積層欠陥の多面体を観察した[叫. (111)
表面 で は 図 2.8(3)の よう に正三 角形 と して観察され る .
一 方, (001)表面で は図 2･8(7)
の よう に正方形 として観察ざれ る . 図 2.8 に見られ る複数の SF T のサイ ズがそろ っ て い
る こ とか らわ か るように, SFT の ほとん どは基板と エ ビタ キシ ヤ ル層の 界面か ら発生 し
て い る . 現象論的観察か ら, 基板表面 の ス クラ ッ チや酸化物 な どの構造欠陥が SF T の起
点と考 えられ る .
si(111)面の SF T に関して は , 基板表面の 不純物密度とSFT 密度の関係が報告されて
い る . Takaku w a らは SiH2C12 を原料ガ ス と した CV D法で エ ピタ キシ ャ ル成長させ た
si(111)薄膜で SFT 密度を測定した ･ 図 2･9 は, 基板表面 にお ける S旧2C12 の被覆率の
2乗 とSF T密度の 関係を示して い る . 2 つ の 量の 間に比例関係がある こ とがわ か る･ こ
の 結果か ら, Si(111)面薄膜に お い て は , Cl原子が 2 つ 集ま っ た とこ ろか ら SFT が発生
して い る と考えられ る[22, 23, 24]. しか し, 基板と エ ビタ キ シ ヤ ル 層の 界面で どの よう
な機構 で SF Tが発生し, 何故 SF T のような形状 へ 成長する のか とい っ た詳細 は明か に
な っ て い ない .
一 方, 工業的な観点からは, SF T のような マ ク ロ な欠陥の 存在 は好ま しくない た め,
その 制御や除去を目的と した研究か多くなざ れた . その 結果, SF Tは熱処理す るこ と に
ょ っ て消失する こ とがわか っ て い る[25, 2 6]. Su z ukiら は, 0皇, H2, Ar2 環境下に お い
て S甘T の消失の 温度依存性を調 べ た結果, 気相環境に は ほ ぼ依存せ ず, 70- 90% の SF T
は 5 00… 600｡C で消失する こ とが わか っ た[25]. また, 完全に 消失 しき っ て い ない SF T
の repe ated etchpat七er n を観察する こと で, SF T は積層欠陥面の 表面付近から消滅して
い る こ とが わか っ た . こ の様に , 表面にある SF T の消失 は前述 したような金属中の SF T
の 消失機構 とは異な っ て い る こ と がわか る が, どの ような過程 で SF T の消失が進み, そ
れ を何が律達して い るのか は全くわか っ て い な い .
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図 2.8 様々 な面方位 の 薄膜 に形成ざ れる構層欠陥多面体を表面で観察した写 真
[叫. (001)表面で は正方形として 見えて い る .
2.4.3 SF T の 0次元的電子状態と量子ド ッ トとして の可能性
近年, 高効率 レ ー ザ ー や高密度メモ リ ー などの応用を視野に量子ドッ トの 作製や研究が
盛ん になっ て きて おり, その 有力な候補として ボトム ア ッ プ型の微細構造の作製が注目ざ
れて い る
.
量子ドッ トデバ イ ス として 有効になるた めに は, ドッ トサイ ズやそ の バ ラ ツ
キ, ドッ ト間の 間隔が制御 できる こと, ドッ ト界面の連続性が良好であるこ とな どい くつ
か の条件がある[27]. SF T の場合, サイ ズが勝厚に依存す る ため サイズ の コ ン トロ
ー ル
が容易であり, 周囲との 界面は横層欠陥という良く知られた形態であるため , 量子 ドッ ト
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図2.9 S F T密度と基板に おける SiH2C12 の被覆率の 2 乗の 関係[22]. Cl が2 つ
集ま っ て S F T が発生 して い る こ とを示唆して い る .
して の多くの条件 を満た して い る.
2001年に Ka nis a w aらは ST M(Sc an ning ¶1nn eling M ic r o s c ope)を用い て SF Tが三
角形 として見えて い る InAs(111)表面の SF T の電子状態を観察した . その結果, 図 2･11
の よう に表面の 3角形領域 に 0 次元的に 閉じ込 められ た電子状態が観測された[28, 29]･
こ れ により, SF Tを自己形成的な 0次元構造 として用 い る新し い 可能性が開 け, 非常に
興味ある対象とな っ て い る.
2.4.4 (001)面における積層欠陥多面体
工業的に は(001)面方位で半導体薄膜を成長ざせ るの が
一 般的で ある ･ こ こ で は‡001)
面 における SF T に関して 言及して おく . 図 2.8 の(7)を見 るとわか るよう に, SF Tは,
(o o1)表面で は正方形 として観察される . ただ し, 横層欠陥 は全て(111)面 で形成され
るこ と に は変わりは な い . ただ, ‡001)表面が存在するため に , SF Tは 5 面体に な っ て
い る. 稜と頂点の構造は, (111)面方位の場合 と異な っ て くる . まず, 稜 に関して は鈍角
の stair_ r｡d転位と な っ て い る こ とが知 られ て い る[3, 26]. 例 えば, (111)面 と(lli)面
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図 2.10 480oC, 02 雰囲気中で 13分の熱処理による消失過程の初期段階の エ ッ チ
パ タ ー ン の例. 表面か ら部分的 に消失して い る . (a)は辺の部分か ら消失が始ま っ て
おり, (b)は角の部分か ら始ま っ て い る. 【25]より引用.
の積層欠陥が交わると ころ で は,
芸[2ii]･芸[51I]-芸[oo5] (2.4)
の ようなSho ckley転位同士 の合体に より鈍角(logo)の s七air- rod 転位が形成される . 左
辺の 1 項目は 90o 転位で あり, 2 項目は 30o 転位 であるため, st air- r od転位の 芯構造も
(111)面方位の SF Tの場合(式(2.2))とは 異なる . また , 頂点の構造は成長過程, つ ま
りは表面構造と密接に関係 して い るた め.に(111)面とは全く異なっ て い ると考えられる.
しか し, (001)南方位の積層欠陥多面体の発生 の要因に関する定量的な実験的知見が得ら
れて い な い た め, 本研究で は既に その 知見の得られて い る‡111)面方位を対象とする .
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図 2.1 1 左図は InAs(111)A 表 面に お ける S F Tの ST M 胤 右図は STM 像 の 計
算結果. [28】か ら引用 .
2.5 本研究 の 目的
以上 に よう に , 半導体薄膜結晶中 の 欠陥は , 様 々 な研究 に よ っ て そ の い く つ か は解 明 さ
れ て い る . しか し, 多く の 半導体薄膜中に 顔繁 に 出現 し , デ バ イ ス 動作 に も影響を与 え る
に も 関わ らず SF T の 研究 は 少な い . 今後 さ ら に微細 な ナ ノ デ バ イ ス が作成 され て い く こ
と を考 える と, SF T欠陥 の存 在は そ の動作 に 致命 的に な る と思 わ れ る . そ こ で , 何 故 こ
の よ う な マ ク ロ な欠陥が 発生 し, どの よ うな原子構造 が実現 さ れ, そ こ で鳴子が どの よ う
に 振舞う か を知 る こ と は , 純粋な 学問的な興 味の み なら ず, 応用的 に も重要な課題 と思 わ
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れる . そこ で , 本研究で は, SF T欠陥の発生の 理由や , SF T の電子状態を総合的に解明
する こ とを目的とした.
具体的に は, S F T頂点の生成機構と原子構造, SF T稜の 原子構造と電子状態, SFT 頂
点の 電子状態を別々 に調べ , 最後 に SF T全体の電子状態を議論する. まず, 3章で , Cl
原子を含む原料ガス を用い た Si(111)薄膜成長中に形成ざれる SF T の生成機構, およ び
その 頂点の 原子構造を解明する . ま た, Si(111)薄膜中に存在する SF T の熱処理 に よる
消失機構 とその律速過程を解明する . 次に, 4輩で, Siと GaAs に お けるSF T の稜の原
子構造と電子状態を明か に する . ざら に, 5 章で , SiSF T の頂点の原子構造と電子状態
を解明す る. これ らの知見をも とに , 6 章で , 半導体滞膜中に存在する SF Tの電子 的構
造を総合的に議論す る.
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S 『耳の生成と消失の機構
本章で は , SF T の生成と消失の機構を解明すべ く行 っ､た分子動力学シ ミ ュ
レ ー シ ョ ン に つ い て述 べ る . まず, 本研究 に用 い た分子動力学法の説明を行
う
.
次に , シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の結果を述べ る . その 結果か ら, Cl原子を含む
Si(111)基板で の Si薄膜成長 に お い て , Cl原子が 2 個隣り合 っ た ところ に
ド ー ム 状の構造が形成され る こ と がわか っ た . こ の ド ー ム構造が, SF Tを形
成する核とな る可能性がある . ま た, Si(111)薄膜中に発生した SF T は, 熱
処理 によ っ て , 表面で発生 したScbo ckley転位に よ っ て消失する ことがわか っ
た
.
これ らの結果と, その原因に つ い て 詳しく議論する .
3.1 古典分子動力学法
3.1.1 経験的原子間ポテン シ ャ ル
本研究で は, Si原子数千個とい う系の 構造最適化, 分子動力学な どの 計算を行う. こ
の ような原子数, 体積の非常に大きな系で 第 一 原理計算を用い る こ とは現在の計算機資源
で は現実的で な い . その ため この よう な方法を採用する. 一 方, こう い っ た方接は, 計算
量が少なくなる他 に, より直感的に結果を理解で き ると い うメリ ッ トがある. Si系の 固
相, 液相を扱う経験的原子間ポテ ン シ ャ ル と して こ れまで多くの 提案がなざれて い る . 本
研究で は , その 中で も最も広く利用ざれ て い るも のの 一 つ で ある Stillinger- W eber ポテ
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ン シ ヤ ル を用い た[30]. この ポテ ン シ ャ ル は 2原子間の相互作用に ボ ン ド間の角度を考慮
した 3 体項が付加されたもの で, 次の様な形をして い る.
め - ∑γ2 ＋ ∑ γ3
i<3
1
i<3
'
<k
v2 - ef2(lrj - riVc,)
f2(r) -〈A(Br
-
P - r
-
q)exp[(r - a)
- 1] r < a
O γ > α
v3 - ef3(ri/cr, rj/c,, rk/cr)
f3(ri,rj,rた) - h3･ik＋ hi3･k ＋ hikj
h
,
･
ik(rid,γik,0,･ik) - 入exp[7(ri,･ - a)
- 1
.7(ri b - ar
l
]I(co sojik･喜)2
(3.1)
(3･2)
(3.3)
(3.4)
(3･5)
(3･6)
た だ し , こ こ で ri は i原 子の 位置 , ri2･ は ij 間距離 , Oji k は j-i-k の角度 で あ る ･
e, q,A,B,p,q,a,A,7 が パ ラメ
ー タ であり, 表3.1 に その値を示す. これらパ ラ メ ー タ は,
siバ ル ク に おける Si-Siボン ド長やバ ン ド間の角度を再現するよう経験的に決定されて い
る . こ の ポテ ン シ ャ ル は, 融解温度 を 300 Ⅰ;程過大評価 して しまうとい う欠点があるが,
バ ル クの 安定構造や液相にお ける振舞 い などを良く再現する . その た め, こ の ポテ ン シ ヤ
ル は , Si系の 分子動力学シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は 良く利用さ れて い る .
の S Wpote ntial は Feilらに よ っ て 提案ざれて い る[31]. その 詳細 は,
研究で は , これらのポテ ン シ ャ ル を用 い て 分子動力学計算 を行 っ た .
表 3.1 S Wpo七e ntialの パ ラメ
ー タ (Si-Si)
♂
‾
A
β
2.1 7 eV
2.0951A
7.049556277
0.60222455 84
p 4
¢ 0
α 1.80
入 21.0
γ 1.20
Clも存在する とき
付録 B に示す. 本
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3.1.2 分子動力学法
温度制御の方法
一 般的に , ニ ュ ー トン 方程式を解い て 時間発展ざ せ て多数の原子の動きを追 っ て いく分
子動力学で は , 全 エ ネル ギ ー は保存する ミクロ カノ ニ かレに対応する
.
しか し, こ の方法
で は温度は保存しない . あ る温度で の現象を調べ た い とき に は, 温度を制御する シ ミ ュ
レ ー シ ョ ン を行う必要がある.
温度の制御法で最も直接的なの は, 設定した い 温度 TR と現在の温度 T とを用い て,
v; - vi ･(字)
喜
と, 各原子の 速度 を変更し, 常に設定した い 温度 に向けて 系を動かす方法で ある. しか
し, こ の方法は直接速度に変更を加えるため, 原子の ダイ ナミクス を極端に害す る . そこ
で本研究で は, 温度 T の状態へ の平衡化とい う前段階の作業で のみこれ を適用し, 実際の
シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は使用 しない .
本研究の 中心 となる シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に お い て は , No s6 の方法を用 い て 温度制御を
行 っ た. この 方法は , 対象とする Ⅳ 粒子系の ハ ミ ル トニ ア ン
no(pN , r N) -裏芸＋ u(rN,
に熟浴と相互作用する新しい 自由度 β′ を加えて , 仮想的な拡張系の ハ ミル トニ ア ン
uN o s e,(P
′”
,
r
/”
,
P
s
,
,
a
/
, -裏芸 ＋ u(r,”)＋宕
1n β/
＋9 す
(3･7)
(3･8)
を考える. ただし, P′ と r/ は拡張系の正準共役な運動量と座標で , s′, Ps
/ は熟浴との相
互作用を表す自由度 とそれ に正準共役な運動量, Q は自由度 sI の有効質量, 9 は自由度
の数である. この ハ ミ ル トニ ア ン か ら拡末系の ミク ロ カノ ニ カル集団が得られ, これを適
当に変換してや る こ とに より, 現実系のカノ ニ カル 集団が得られ, 温度 一 定の シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン を行うこ とがで き る . その詳細に つ い て は , 付録 A に記す.
Velo cityVe rlet法による運動方程式の積分
運動方程式が得られた ら, その方程式を数値積分 し, 各原子 の位置, 速度を時間発展さ
せ て い く. 本研究で は, その 数値積分に Velo city Verle七法を用い た.
Velo city Verlet法 は , 運動方程式を速度の 差分方程式として計算す る .
一 般的 に は次
の ような手順で計算を行う.
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1･ 現在 の位置 r(舌)を用い て 力 F(i)を求める .
2. 現在の 位置 r(i), カ F(i)と現在の 速度 v(i)を用 い て新 しい 位置を求める･
r(t･6t) - r(i)･ v(i)6L ＋望6i2
3. この 新し い 位置 γ(r ＋6i)を用 い て , 新 しい 力 F(i＋6t)を求める.
4. 新 しい 速度を次式で求め る .
v(L･6i) - ㈹ 十芸[F(i)･ F(L･6t)]
こ の作業を繰り返すこ とで各原子の 位置 を時間発展させ て い く . しか し,
(3･9)
(3･1 0)
Nos6 の ハ ミル
ト ニ ア ン か ら得 られる運動方程式は連立 2元の 常微分方程式の 形 をして ない の で , 簡単
に は Velocity Verlet法を適用す る こ とは で き ない . そ こ で , 本研究で は こ れを改善した
Nos6_ Hoo v er の ア ル ゴリズ ム を用 い た . その詳細は, 付録 A に記す.
時間亥りみ の 見積 り
差分法を用 い て 運動方程式を解く場合 に は, 局所誤差と累横誤差と いう二種類の誤差が
生 じ る. 局所誤差は 1 M Dstep の 計算の 間に生 じる誤差であり, 時間刻み △iが大き け
れば それ だ け大きい 値となる . 対して累積誤差は全債分区間で蓄積するもので あり, step
敬(∝ 去)が大 ければそれだ け大きな値と なる･ その た め , 時間刻み △t は小ざけれ ば良
い とい うも の で は ない . ま た, 時間刻み △t は物理的意味も考慮 して 設定ざれなけれ ばな
らな い
.
一 般にポテ ン シ ャ ル ¢が γ の 関数の場合, 運動方程式を無次元化するこ とで時間刻みの
基準値を得る ことがで きる . 今, ポテ ン シ ャ ルが E¢(吉)で表ざれ る とき, 運動方程式は ,
- E管 - -砦 (3･1 1)
となる
.
これ を次の ように基準距離 ス ケ ー ル q と基準時間ス ケ ー ル T を用い て無次元化
する.
γ
/
-
㍗
CT
t/ =
i
T
これら無次元化ざれた距離と時間を用い て , 式(3･11)を書き直すと,
∂Q(r
/
) m o
･2 d2r′
･∂rI ET2 dt/2
とな る
.
両辺 の微分項をとりあえず 1 と して , 両辺 の オ ー ダ ー を比較す る と,
m J
2
E7
- 2
= 1
(3.12)
(3.13)
(3.1 4)
(3･15)
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となる. よ っ て , こ の運動方程式の時間ス ケ ー ル T は,
T = =
m o
･2
E
(3.16)
と求ま る. 時間刻み △i は時間 T の 間に差分誤差が無視でき る程度の オ ー ダ ー に設定する
必要がある . 本研究で は , Stillinge r- Weberpote ntialを用い て おり, e - 3.5 × 10
‾ 1 9J,
a
-
- 2.09 ×10
‾ 10
m , m - 4.7 × 10
- 2 6kg の値より, 時間ス ケ ー ル は T - 7.6 × 10
‾ 14
s
となる
. 経験的に時間刻み は, 丁 の 1/100程度が適当と考えられる.
みを 0.4fs にと っ て シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 っ て い る .
Verlet Neighbo rList法によ る計算時間の 短縮
0
rc
0
rz
図 3.1 Verlet Neighbo rList法の模式図
本研究で は, 時間刻
分子動力学シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の アル ゴリズム は , 大きく分けて次の 3 つ の ス テ ッ プに分
けるこ とが出来る.
o 各原子に つ い て , そ の原子のカ ッ トオ フ距離内に存在する隣接原子をリス トア ッ プ
する Bo ok Ke eping ス テ ッ プ.
o 隣接原子間に働く力を計算するス テ ッ プ.
o 各原子に働く力に従 っ て , 原子の位置, 速度を更新するステ ッ プ.
こ の 申で, 最も計算時閤を要するの は系の原子数の 2次の オ ー ダ ー の 計算を必要とする
Bo okKe epingス テ ッ プである. この 計算をい か に効率良くするかで シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の
時間が大きく変わ っ て くる .
本研究の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は , Verlet Neighbor List 法を用い て計算時間の 短縮を
計っ た . こ の方法は , 図 3.1 に示すように , 各原子が自分か らカ ッ トオフ 距離 γ｡ よりも
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長 い 距離 γ～ 内に い る他の原子のイ ン デッ ク ス の リス トを記憶する方法で , 分子動力学シ
ミ ュ レ ー シ ョ ン で古
l
ま1ス テ ッ プで原子の移動する距離 は微小なの で , ある程度の ス テ ッ プ
間は そのリ ス トを更新せ ずに使うこ とが で き, 計算時間の大幅な短縮 になる .
初期分布か ら平衡化へ の 制約条件
分子動力学シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は , 粒子の初期配置と初期速度を与えな けれ ばならな い .
しか し, た とえ速度分布を乱数を用 い て マ クス ウ ェ ル分布で与 えて も, 初期配置との兼ね
合い で時刻ととも設定温度から大きくずれて しまう. そこ で安定な温度設定や系の運動量
を常 にゼ ロ にする作業が必要となる .
あ る時間間隔 ts で 計算 した粒子の 平均速度 を i5とする と, 系の全て の 粒子の 速度 vi
を,
vi- vi - ”
で置き換えれば, 系の運動量をゼ ロ にす る こ とは出来る. ざらに , 系の 温度を設定温度 T
にするに は , 次の ように速度を置き換 える必要 がある .
v
′′
i - CoVi
co
-(3 NskBT,- 3Sv/3,)
i
ただし, Ns は平均速度 を計算する対象 とな っ た粒子数である . こ れ らの 作業を適当な回
数繰り返して から, 本番の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に入る .
表面系の 周期境界条件
RepさicaCell Or盲ginaiC釧 Rep良妻caee”
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図3.2 2次元周期境界条件
バ ル クや表面 を想定して計算を行う場合 に は , 周期的な境界条件を設定 しなければなら
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ない . 本研究で は , 表面に お ける計算を行うの で , 図 3.2 のように2次元の周期性を持 っ
た 境界条件を与えた
.
ま た, 結晶の成長方向に対して は, 基本セ ルの周囲を 26偶の レ プ
リカセ ル で 囲うこと によ っ て , 3次元的な境界条件を与えた . しかし, , 表面の効果を境界
条件 に依らずに取り出すた めに, 図 3.2 のように表面と垂直方向上部に は真空部分を十分
な厚ざに取り, ざらに下部は バ ル ク の結晶によ っ て強く束縛ざれると考え, 最下層の 原子
位置を固定した.
構造最適化
分子動力学で は, 初期配置と初期運動魔の兼ね合い およ び設定した温度 T がゼ ロ で な
い た め, どんなに T を小ざく と っ て も, T - 0 の最安定な構造に行き着く保証はない . 一
方, T - 0 系の最安定な構造 を得 るため には , 分子動力学と は別に構造最適化を行う必
要があ る . 構造最適化 は各々 の 原子に働く力を求め, その 方向に原子を移動ざせ , ポテ ン
シ ャ ル ･ エ ネル ギ ー が極小 になる と ころを探索する . 具体的に は, N 次元の点 P から力
の働く方向 h に 1次元極小値探索を行い , 新たな点 P′ = P ＋ 入h を得る . これ を繰り
返す こ とに よ っ て , ポテ ン シ ャ ル の極小値で の構造を得る . 実際には, この ような最急降
下法と呼ばれ る単純な方法で は収束性が悪い こ とがある. そ こで , 本研究で は, より収束
の速い 共役勾配法を用い て構造最適化を行 っ た. その詳細 は付録 C で説明して い る .
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Si薄膜成長に おい て Cl原子は原料供給ガス内に SiH2C12 の形で含まれて い る. その た
め に, あ る程度の量の Cl原子は , 常に Si基板上 に存在 して い る. それらは Si(111)面上
で SiCl, SiC12, SiC13 と様々 な吸着分子の様式を示すが, Cl の低被覆率の場合に はSiCl
の形で基板 に吸着して い る と考え らて い る[32]. そ こ で 10 × 10原子サイ ズの Si(111)秦
面基板を用意し, その上 に SiClの形で Clを吸着させ た初期配置(図 3.3(a))からSi成長
の分子動力学シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 っ た. シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は 900oC の下, 表面か ら 一
定距離の 位置から定期的に基板方向に ラン ダム な運動量を持 っ たSi原子を降らせ る様 に
して行 っ た.
Si原子を供給して い く と, まず, 図 3.3(b)の様に 表面 に吸着しても)る Cl原子を避 け
て bilayer を形成する . これ は , Cl原子が価電子が 7個なの で結合手を 一 本しか持たない
た めに, 真空方向か ら来たSi原子は, 既に基板と結合 して い る Clとは結合する ことがで
きず, Cl原子を避けるように吸着する . しか し, ざら に成長が進むと図 3.3(c)の様 に Cl
原子は表面 へ 押し出ざれ て い く . その理由は次の ようである . 周囲の吸着した Si原子は ,
Cl原子と結合出来ずに ダン グリ ン グボン ドを生じ る. しか し, そのままで は損失が大き
い た め, Si-Cl結合を組み換 えなが ら Clを表面方向 へ 移動ざ せ る. こうして Si原子同士
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('a)
(b)
(c)
図3.3 Si成長表面を横から見た図. 灰色, 白色の 丸はそれぞれシ リ コ ン , Cl原子
を意味してV)る . (a)の初期配置か らシ ミ ュ レ ー シ ョ ン を始めた . こ の 図で は Cl原
子が 2個隣り合 っ て存在して い 亭場合を仮定 して い る . (b)シ リ コ ン原子は まず Cl
原子を避ける様に成長 して いくが, 大抵の場合は(c)の 様に Cl原子は成長の過程 で
表面 へ 抜け出て い く.
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が 4配位結合を して, 低い エ ネル ギ ー の構造が襲現ざれる .
大抵の 場合は Cl原子は表面 へ 拡散して いくが, それらの内の い くつ か は表面 へ 拡散せ
ずに取り残される
.
どの程度の割合で取り残ざれ るか は今の と ころ明らかで はなく, 非常
に小ざな都合と考えられる
.
こ の場合, つ まり Cl原子が基板 ･ 成長層界面に取り残され
る場合を考えて いく. そ こで , シミ ュ レ ー シ ョ ン で は Cl原子は初期配置のSiCl の形を崩
ざず, 表面に拡散しない よう固定して Siを成長ざせて い く. 次の様な順序で成長が進む.
1. Cl原子 の動き に何も制限が な い 場合と同様, Cl原子を避 けるように して 最初の
bilayer が成長する(図 3･3も).
2. 前述 したのと同じ理由で Cl原子の 周りの Si原子は結合する こ とが出来ない もの が
ある の で , Cl原子の所を除い て 2… 3 bilayer が積み上が る(図 3.4a).
3. Cl の周囲の Siが横み上が っ て く ると, その後に Cl原子の 上に来たSi原子が周囲
の 既に積み上が っ たSi原子と結合するこ とで , Cl の上 に も堆横する ことが可能と
なる(図 3.4b). こ の Clの 上 に堆横 したシリ コ ン 原子は, 図 3.4b に見られ る様に
Cl原子の上 に少し盛り上が っ た ド ー ム状の構造を形成する .
こ の ド ー ム 状の天井 に位置する Si原子は 4 配位で 結合 して い る の で , ド ー ム が 出来上
が っ て か ら Clを抜い たとして も安定に構造を維持し得る.
Si層が ド ー ムの上 に堆積するとき, その Si層の構造は ド ー ム の内部に含まれ る Cl原子
の 数に大きく依存する
.
Cl原子が 1個だ けある場合に は, 周囲の Si原子の配置が少し乱
ざれた構造になるが, Si原子の存在する層の高ざ に変化はなく(図 3.4c), Cl原子は点欠
陥として Si成長膜内に取り残され ると考えられる. 一 方, 2個以上 の Cl原子が隣り合 っ
て い る場合 に は, Cl原子の上 に堆積 したSi原子, つ まりド ー ム の 天井に位置するSi原子
は
, 周囲の Si層よりも少し高い 位置をとる. それゆえに, 周囲の Si層と高さ の異なる層
との 間に積層欠陥が生じる こ とに なる
.
それが成長して い く こ とで SF Tの様な構造に な
る可能性がある
.
2個以上 の Cl原子が隣り合っ た場合 に ド ー ム状の構造がで き, それが
SF Tの 底の頂点となるとい う結果は Takaku w aらの 実験[22]とも合っ て い る.
この ド ー ム構造の安定性はその 内部に含まれる Cl原子の 数に依存するとい うこ とだが,
その 理由を明か にする ために囲 3.5a, 3.5b の様な 2bilayer 成長した後の 2 つ の構造を用
意し, それ らの形成エ ネル ギ ー を比較した . これ らは エ ネル ギ ー を比較するため, 原子数
を等しく して い る. 一 つ は, 上述した ド ー ム構造(図 3,5a)で , もう 一 つ は, 内部に Clを
含んで い るが正常なダイ ヤモ ン ド構造で横層して い る構造(図 3.5b)である. これ らの構
造を 10× 10 のセ ル の内部に作り, Stillinger- Weber 型のポテン シ ャル を用い て 構造最適
化を行う . それ らの構造と, 図 3.5c の 様な正常なダイ ヤ モ ン ド構造の積層した表面の 上
に Cl原子が 吸着した系との エ ネ ル ギ ー 差をその構造の形成エ ネルギ ー と定義する.
図 3.6 に Clの数に対する各橋造の形成 エ ネル ギ ー の関係を示す. Cl原子が ない 場合に
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Ridge S F
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図3.4 Si- Cl結合を 固定した(つ まり, Cl原子が取り残された)場合の シ リ コ ン 成
長表面を横から見た図 . 灰色, 白色の丸 はそれ ぞれ Si, Cl原子を示す. (a), (b),
(d)は Cl原子が 2個隣り合 っ て存在して い る場合 に, 図 3･3bの後の過程. (c)は
Cl原子が 1個だ けある場合 .
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囲3.5 ド ー ム構造の形成エ ネル ギ ー の 考察に用 い た3 つ の構造 . Si表面を横から
見て い る
. (a)は ド ー ム構造, (b)は Cl原子を含んで い るが正常な積層をして い る
表面, (c)は正常な積層をした表面の 上に Cl原子が吸着して い る .
は 明か に正常な積層の 方が安定であ る こ とがわかる
.
Cl原子 を1 個食む場合 は, 正常な
横層の方の形成 エ ネル ギ ー が非常に大きくな っ て きて い るが, それで も ド ー ム構造の方が
まだ大きな形成 エ ネル ギ ー を持 っ て い る
.
しか し, Cl原子が 2個以上含まれる場合には,
正常な積層はさ らに大きな形成エ ネル ギ ー ととるが ド ー ム構造の方は ほ とんど変化がない
た めに, ド ー ム構造の方が安定となっ て い る.
こ の形成 エ ネルギ ー の Cl原子数に対す る依存性は, 主 にそ こ に生じ るダン グリ ン グボ
ン ドを数を考える こ とで 説明で きる . 表 3.2 に各構造の内部の Cl原子数に対す るダン グ
リ ン グボン ド数を示す. こ れ は理想的な値であっ て , 実際に は構準最適化を行うことで ダ
ン グリ ン グボ ン ドを減少ざせ る様に変位する . 正常な積層(囲 3.5b)の 場合, 内部の Cl原
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図 3.6 ド ー ム構造(図 3.5a)と正 常な積層構造(図 3･5b)の 内部に 含まれ る Cl原
子の数と形成エ ネルギ ー の関係 .
表 3.2 ド ー ム構造と正常な構層構造の 内部のダン グリ ン グボン ドの数. 内部に含ま
れる Cl原子 に対する債として 示す.
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9
子が増 える ことに依 っ て , そ こ に元々 あ っ た Si-Siボン ドが切れる こ とになり, 形成
エ ネ
ル ギ ー が大きくなる. 琴際こ の ポテ ン シ ャ ル で の Si-Si の結合 によ る エ ネル ギ
ー が約 2･2
ev である こ とを考慮すると, 図 3.6 の上昇は良く説明で き る .
一 方, ド ー ム構造 の場合
に は, 内部の Cl原子の数が増加するとそ こに生じるダン グリ ン グボン ドの数は減少する ･
しか し, Cl原子が増 える こ とで周囲, 特に Cl原子の 上 にある Si原子が押し上げられ, 歪
み エ ネル ギ T の損失が大きくなる. 結果として Cl原子 の数が変化 して も形成 エ ネ ル ギ
ー
があま り変化しない .
この 様に , 2個以上 の Cl原子が Si(111)表面上 で隣合う とド
ー ム構造が形成ざれ やす
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く, そ こを頂点と して SF Tが形成される ことが期待ざれる. こ の計算で は非常に簡単な
ポテ ン シ ャ ル と簡略化ざれ たモ デル を用 い て い るが , SF T の密度が Cl原子の基板表面
被覆率の 2乗 に比例する とい う T al(aku w aらの 実験結果[22]を定性的に説明す る ので ,
ド ー ム構造が SFT の底の頂点構造の有力な候補となると考えられる.
3.3 熱処理による S FT の消失機構
3･3･1 S F Tを含むSi(111)薄膜の初期構造
SF T の熱処理過程の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン
_
を行うため に , 初期配置として SF Tが存在 し
て い る Si(111)薄膜を人工 的に用意する必要がある. (111)薄膜 にSF Tを作り出すに は,
図3.7 エ ビ横層欠陥の作成方法o (111)面で 囲まれた正四面体部分を1/2bi-layer
の高ざ ､ つ まり a/2ヽ乃 だけ表面方向である【11 1]方向に変位ざせる .
(111)と(1ii), (ili), (ii1)の 4 つ の面か らなる四面体を表面[111]方向に 1/2 bilayer
分, つ まり a/2＼乃 だ け移動ざせ , 構造最適化を行う こ とで 得られる. こ こ で , a は格子
定数である . こうして得 られた構造は各面が横層欠陥, 各稜が stair- rod転位 にな っ て お
りSF Tとな っ て い るが , 四面体を[111]方向に持ち上げた ことに よ っ て頂点の部分に空
洞がで きて 3 つ の ダン グリ ン グボン ドが発生して しま っ て い る(図 3.8). こ こで は 3･2節
で得られた結果から, こ れらの ダン グリ ン グボン ドを埋めるように Clを2 つ とSiを1 つ
頂点部分の空洞に配置しておく .
3.3.2 SF T の熱処理過程の シミ ュ レ ー シ ョ ン
熱処理に よる SF Tの消失の過程を見て い く . 図 3.10a か ら 3.10c は 1600 K で の熱処
理 の過程 にお ける SFT を横か ら見たス ナ ッ プシ ョ ッ トである. 熱処理時間が経過するに
従 っ て SF Tの位置に い る原子が正常なダイヤ モ ン ド構造の 位置に徐々 に移動して い る こ
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図3.8 S F T頂点の ド ー ム構造. 丸は Si原子を表して い る ･ 漉 い 丸は ダン グリ ン グ
ボン ドを有して い る Si原子を示す. ド ー ム内に(111)方向に ダン グリ ン グボン ドを
出す Si原子が 3 つ ある.
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図3.9 Si(111)面薄膜内に 存在する SF Tのイ ラ ス ト･ (11 1)表面 で は正三角形 と
して観察される .
とが わかる . この 原子の変位 を詳しく調べ るた め に, ま ずSF T の各面, つ まり図 3･9 の
DAB と DA C, D BC 面の原子変位 に注目する . 図 3･11は SFT の各面の原子 の z 方向
(つ まり, (111)方向)の 変位の平均値の 時間変化を示したも の である ･ 大きな変化
は まず
D A B面 で時間に して 10ps あたりで起 こ っ て い る ･ しか し, 他の DA C, DBC 面で変化
が起 こ るの はも っ と後で それぞれ 60, 100ps の 時である･ しか も, これ らの面の 変位が
起 こり始 める時間に関連は見られない . こ の ことから, それ ぞれの 面の消失は独立 に進行
するもの と考えられる .
次 に SF T のある 一 つ の面内での 原子の変位に注目する . 図 3･12 は DAC 面の 各原子の
z 座標の変位の 時間変化を示したもの で ある . まず, 40a･ u ･ あたりの 位置にある原子は表
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図3.10 1 600 Kに お ける S F Tの熟消失の ス ナッ プシ ョ ッ ト. 図 3.9 の A B方向
から見て い る . A , B, C は図 3.9 の各頂点を平面に 射影した点である. 丸は Si原
子を表して いる . (a)は初期配置で あり, (b)と(c)はそれ ぞれ 100, 140ps 経過し
た時の図.
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図3.ll SFT の各面(図3.9の DA B, D A 仁, D B C)に おける z 方向の変位の 平均
値の 時間変化 . DA】∋1, DA B2は SFT のD A B面の 第1, 第 2近接層･
面原子であり, 下の 層の原子 と結合して い るだけの弱い 束縛にある の で , シ ミ ュ レ
ー シ ョ
ン を通して 大きく揺ら い で い るの がわ か る . そして , 60ps あた りか ら表面層の 原子が正
常なダイ ヤ モ ン ド構造の位置 へ 変位 し始 め, より下層の原子が こ れ に追従し, 11 0ps に は
全て の原子の 変位が終わ っ て い る こ と申‡わかる . こ の結果は, S FT の面の 消失は表面で
始まり, SF T の底の頂点に向か っ て進行する こ とを示して い る .
sF T の面の消失 は各面で独立 に, そ して 面内で は表面から底の SF Tの頂点向か っ て進
行 して い く こ とが わか っ た . それで は , ある
一 つ の面内で の消失機構 は どうな っ て い る
の か . 積層欠陥面が移動もしく は消失する に は , ジ ョ グが面を掃引するか[3], Sho ckley
部分転位が掃引するかの 2 つ の可能性が考 えられる(図 3･13). こ のメ カ ニ ズム を調べ る
た め に , 図 3.11 にD AB, DAB l, DAB 2面の 平均の z 座標の 変位 を示 した ･ これ らの
面は囲 S.10a で 矢印で示ざ れて い る面 である . ジ ョ グが面を掃引する場合 に は ･ DAB 面
の変位が終わ っ た ら, 次 に DAB l面, そして DAB2面とい う様に順序立て て 面の 消失が
進行する と考 えられる . しか し, 図 3.11を見る とそう はなっ て お らず, DA B, DA Bl,
DAB 2画すべ て が ほぼ同時に変位して い る こ とが わかる. これは , Sbo ckley 部分転位が
面 を掃引する こ とによ っ て , 横層欠陥面が 消失して い るこ とを示して い る ･
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図3.1 2 図3.9 の D A C面にお ける各原子位置の時間変化. 各線は各原子の z 座標
の時間変化を示して い る . 初期配置が 40a.u . の原子は表面に ある原子を意味し,
a .u . のあたりの原子は SFT の頂点つ まり図3.9 の D の付近の原子を意味する .
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図3.13 SFT の消失過程の候補 . (a)シ ョ ッ ク レ 一 転位が積層欠陥面を掃引して面
が消失する過程..(b)空格子の放出を伴なっ たジ ョ グの移動に よりS FT サイ ズが減
少する過程.
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sF T の消失 の 律速過程 に つ い て 考 えて み よ う . 図 3.1 2 に見 られ る よう に , 下層の
原子 は表面に近 い 層の 原子の 変位 に速や か に 追従 して い るこ と が わ か る . こ の こ と は,
sbo ckley 部分転位が面内を進む過程は全行程を律達 して い ない こ とを意味して い る ･ 実
際, 1 600 Kに お い て Shockley 部分転位が 生 じた時点 で , 1100 K にま で 急冷 しシ ミ ュ
レ ー シ ョ ン を続行 して も, Shockley部分転位は SF Tの 底に 向か っ て 進行を続 けた . こ の
こ と は表面で Sho ckley 部分転位が生 じる過程が積層欠陥面消失の律透過程 であり, そ の
sbo ckley 部分転位を生 じ るために必要な活性化 エ ネル ギ
ー が SF T消失の臨界温度を決定
する こ とを意味して い る . 積層欠陥面が表面 に表出して い る部分 で Sho ckley 転位が発生
するの に必要な活性化 エ ネ ル ギ ー を見積も るた め に, 1100 Kか ら 1700 Kま で の 範囲で
熱処理 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 っ た結果, お よ そ 15 00 K以下の温 度で は SF T の消失が
見られなか っ た . こ の臨界温度 150 K と い うの は実験値(約 800K)と比 べ て 大きすぎ
る . シミ ュ レ ー シ ョ ン で得られる臨界温度が大きくな っ て しまう理由は主に 2 つ 考 えられ
る
.
一
つ は , シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に用 い て い る原子間ポテ ン シ ャ ル(Stillinge r- Weber)の性
質 で , こ のポテ ン シ ャ ル は融解温度を 3 00K 程過大評価 して しまう. もう
一 つ の 理由 は,
シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の時間で , 実際の 実験で は 10分間 で の SFT の 消失を観察して い るが,
本シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は 400ps 程度で あると い う こ とで ある . 本シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン の妥
当性を評価するた め, SF T消失の実験と本シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の結果と次の式
- A E
7
1
- 1
- i/e たB T (3･17)
を用 い て 活性化 エ ネル ギ ー を見積もる . 実験 で は温度 800K で 10分と い う条件で SFT
が消失するとし, 本シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は SW ポテ ン シ ャ ル の 融解温度の 過大評価 を考
慮して , 温度1 200 Kで 400ps で SF Tが消失すると仮定する･ すると活性化 エ ネル ギ
ー
△E ～ 6 eV と見積もられ る. この結果 は, 表面に おけるSi の結合エ ネル ギ
ー (数 eV)と
同じ オ ー ダ ー なの で , 本シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は この オ ー ダ ー で 妥当だ と言える. そ して , こ
れ は本 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で の 400ps 程度と いう シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 時間の 限界 が臨界温度
を過大に評価して しまう原因となっ て い る こ とを示唆して い る.
最後 に , SFT の熟消失後 の SF Tの 底 の 頂 点 の 原 子構造 に つ い て 言及 し て お く ･
図 3.14a, 3.14b は それ ぞれ熟消失後の SF Tの 頂 点 D の原子構造を示 し て い る ･ 頂
点 D に内包され て い た Cl原子 は熱処理 によ っ て ボ ン ドの 組み換 えはするが が , SF Tの
熟消失の後 に もその 場所 に残ざ れて おり, そ の 周囲の 構造だ けが乱ざれて い る の がわ か
る . つ まり, 熟消失の後 に は SF T の頂点は点欠陥として 取り残され るこ とに なる I
3.4 本章まとめ 4 3
(a) (b)
Ci
Cl
図3.14 S F Tの底の頂点(図3.9の D)の 原子配嵐 (a)と(ち)はそれぞれ熟消失の 前と後.
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3.4 本章まとめ
本章で は , 古典的な原子間ポ テ ン シ ャ ル を用 い た分子動力学法 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン で ,
Si(11 1)薄膜内の SF T に関する次の 2 つ の機構 の 研究を行な っ た .
一
つ は , Cl を含 む
si(111)表面の エ ピタ キシ ャ ル 成長シ ミ ュ レ ⊥ シ ョ ン で , 薄膜内に形成ざれ る SFT の生
成機構を調べ た. その結果, 次の ような こ とが わか っ た .
o 基板表面 に存在する Cl は ほとん どの場合, エ ビ層の 成長に伴な っ て ボ ン ドの 阻み
換えを行い ながら表面 へ 拡散して い く. その た め, 欠陥が形成ざれ る確率 は非常に
小さ い
o clが薄膜内に取り残ざれ た場合を仮定し, Si-Clの ボン ドの組み換えが起 こ らな い
とする . 1 個の Clが取り残された場合は , 周 囲の 原子配列が乱れ は するが積層の
高ざに影響を与える ほ どで は ない . その ため, その場所だ けが点欠陥と して 取り残
ざれる.
o 2個以上の Clが集ま っ て 取り残された場合 に は , その 上 に ド ー ム状の構造を形成
する . ド ー ム構造の 天井 に位置す る層は周囲 とは 少 しずれ た高ざ に形成ざれ る の
で
, 周囲との境界に積層欠陥を形成する . こ の結果は , SF T の密度が基板上 の Cl
密度の 2東に比例する とい う実験結果を良く説明する.
｡ ド ー ム構造発生の原因は , Si基板上 に吸着した Cl原子の飽和性(成長の た め に供
給ざれたSiと結合 しない こと)と, 幾何学的効果(2個以上 の Cl原子を囲む ため に
広い 空間を必要とする こ と)にある .
もう 一 つ は , Si(111)薄膜に形成ざれ たSF T の熱処理の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 い , S甘T
の 消失機構を調べ , 次の ような知見を得た.
o sFT を形成する 3 つ の積層欠陥面の 消失 は独立 に起 こ る . 1 つ の積層欠陥面 に 注
目すると, こ の 欠陥面の消失は, まず表面に接すると ころで Scbo ckley転位が発生
し, 次に こ の面を表面から底の頂点に向か っ て 掃引する こ とで, その面が積層欠陥
でなくなりSF T,の 1 つ の 面が消失する .
o 1 つ の 面の 消失 にお ける律速過程は表面で Scbo ckley 転位が発生する過程であり,
s 血ockley 転位の 発生 に 必要 な活性化 エ ネ ル ギ
ー が SF T消失の 臨界温度 を決定
する.
o s FT の底の 頂点に存在して い た Cl原子は熱処理 に 際して ボン ドの組み換 えな どを
するが , 表面に抜 ける こ とは できずに , 周囲の 原子位置を歪ませ て 点欠陥中心 とし
て取り残され る.
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第4章
S『甘 の稜の原子構造と電子状態
La sting regr ets r es ultfr o mthethings that w efailtodo,
n ottho s e w edo.
- T ho m a sDa shiH Gilovich
本章で は, SF T の稜に形成ざれ る鋭角 stair- rod転位の転位芯の原子構造と
それ に起因する電子状態に つ い て述べ る. 木章は, まず計算に用い た密度汎関
数理論と擬ポテ ン シ ャ ル , ロ ッ ドモ デル の説明を行う. 次に , Sistair- rod転
位と GaAs stair- rod転位の結果を述べ る . その結果から, stair- rod転位にお
い て は, 再構成 した転位芯 に存在するダイ マ - が parallel型と zigzag型の 2
種類の 構造を取り得る こ とが わか っ た. ざ らに, GaAs st air- rod 転位に おい
て は , それ ら隣合う 2 つ の ダイ マ - が非対称化 して 安定化す る こ とが わか っ
た
.
これ らの結果に つ い て 考察 し, 詳しく議論する .
4.1 密度汎関数理論と Kohn -Sham 方程式
化学や凝縮系物理学で考えられて い る物質 は電子と数種類の原子核か らで きてお り, 塞
本的な相互作用 はク ー ロ ン相互作用 である . 電子 は量子論的に扱わなければならない が,
電子よりも非常に重い 原子核は エ ネル ギ ー が小ざい ス ケ ー ル で は de Br oglie 波長が小ざ
い の で
, 古典点電荷粒子として扱え る. 多数の 電子 と原子核からなる系の 電子状態を近似
なし に計算し, 原子, 分子, 固体の構造や物性, 化学反応などを調べ る とい うの は膨大な
時間, 資源を必要とする. しかし, 対象を基底状態の性質に 限定する と, 密度汎関数理論
と いう非常 に有効な手法でその性質を議論する ことがで きる.
密度汎関数理論の偉大なとこ ろは , 縮退の な い基底状態の全エ ネ ル ギ ー は密度の 汎関数
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で表すこ とがで きると い う点にあ る . つ まり, 電子密度 β(㍗)か ら電子数 Ⅳ と原子核 によ
るポテ ン シ ャ ルなどの外場 γ(㍗)が決まり, ざ らに は運動 エ ネ ル ギ ー , ポテ ン シ ャ ル エ ネ
ル ギ ー , 全 エ ネ ルギ ー が求ま る . ”(r)が決まると全エ ネ ル ギ ー Ev[p]は,
Ev[p] - FH K[p]＋/p(r)”(r)dr ＋ En n (4･ ･1)
こ こ で , FH K[p] - T[p]＋ Ee e[p], つ まり FH Kは運動 エ ネル ギ
ー と電子間相互作用 エ ネ ル
ギ ー の和 であり, En n は原子核間の相互作用 エ ネル ギ
ー で ある . こ の エ ネル ギ ー 汎関数
且Ⅴ[β(㍗)]の変分原理か ら, 次の Euler-Lagr ange 方程式
p - ”(r)･諾 (4.2)
が得られ る. 〃 は系の 電子数 Ⅳ が
一 定 とい う条件か ら得られる Lagr a nge の未定乗数で
あり, 化学ポテ ン シ ャ ル を意味する . 結嵐 式(4.2)の解 として 許され るすべ て の密度の
うち で , E[p]を最小 にす るもの を選択すれ ば, 基底状態 を知 る こ辛が で きる ･ と こ ろで
T[p]や Ee e[p]の 具体的な汎関数 の 厳密な形は わか っ て い ない . こ の T[p]や Ee e[p]に直
接的 に β の近似式を用い る こ とで基底状態を求める方法が いく つ か提案ざれ たが , それ ら
の 近似 は粗い ものだ っ た .
変分極小化の ス テ ッ プは, K obn とSba m による優れた ア プロ ー チによ っ て精度を上げ
る こ とが 出来る様になり, 密度汎関数理論 は厳密な計算 を行うた めの 有効な手段とな っ
た . Ⅸ obn とSba m は相互作用な しの 系の 運動エ ネ ル ギ ー ㌫【β]を精度よく計算し, それ
を系の運動 エ ネルギ ー に置き換え, こ の とき生 じる小ざ な補正 T[pト Ts[p]を別に取り扱
う こと に した. つ まり, 式(4.1)の FHK[p]次の 様に書き換 える .
F[p] - Ts[p]＋ EH[p]＋ Ex c[p] (4･3)
ただ し,
Ex c[p]≡ T[p卜 Ts[p]＋ Ee e[p卜 EH[p] (4･4)
で あり, 交換 ･ 相関エ ネル ギ ー と呼ばれる . 但し, Ef[p]は Hartre e エ ネル ギ ー である .
こうする ことで , 式(4･2)は ,
∂㌫[β]
p8 - ”(r)･認 - veg(r)･ 砺
となる. ただ し
veH(r) - ”(r)＋/ 十p(
r
′
) . 6Ex c[p]
lr - r′l
I
6p(r)
(4･5)
(4･6)
は KS有効ポテ ン シ ャ ル と呼ばれ, 交換 ･ 相関ポテ ン シ ャ ル を含ん で い る . 式(4.5)を満
たす p(r)を得る に は, 与え られた v eE(r)に対して N 個の 1電子方程式
ト藍∇2 ＋ veH(r,]*i - eiゆi (4･7)
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を解い て
Ⅳ
p(r) -∑∑l*i(r, S)l2
2, S
(4.8)
とすれ ばよい
･
こ の 式(4･7)は Kohn -Sha m 方程式と呼ばれる . こ こ で , veH(r)は p(r)
に依存するの で , セ ル フ コ ンシ ス テ ン トに解か なければならない
. 基底状態の 電子密度が
求ま っ たら, 全 エ ネ ル ギ ー は, ハ ー トリ ー エ ネ ル ギ ー の過大評価や交換相関項の違い など
を軌道エ ネル ギ ー の 総和か ら差し引き して
E -fEi -;/〟(㍗)〟(γ
′)
rr - r'l
drdr
'
＋ Ex c[p] -/vx c(r)p(r)dr (4.9)
と決定ざれ る.
式(4･7)を解く に は vx c(r)つ まりは Ex｡ の 明示的な形を知らなければならない が, 現段
階で は厳密な形 は得られて い ない . 局所密度近似(L D A)で は, 交換 ･ 相関エ ネ ルギ ー を,
E
x
L
c
D A
[p] -/p(r)ex c[p]dr (4･10)
と近似する. ex c[p]は 一 粒子あたりの 一 様な電子ガス の交換 ･ 相関エ ネル ギ ー 汎関数であ
る
.
つ まり, 局所的に は 一 様な電子ガス である と仮定して, 寧度の勾配を考慮しない とい
う近似である. こ の ような粗い 近似を して い るに もか か わらず, 原子, 分子, 表面系など
で有効なこ とが知られて おり, 現在も広く利用ざれて い る.
4.1.1 平面波展開による全 エネルギ ー の表式
周期的な系の全 エ ネルギ ー を計算する際に は, 結晶の周期性を利用 して Bloch の定理を
用 い るのが効率的で ある. 一 方, Bloch 関数を基底で展開する場合, 基底として平面波や
原子軌道, ガウス 軌道, これ らの混合が用 い られる . その 中で , 平面波に よる展開は , 敬
学的に は フ ー リ エ 変換に相当し, 基底数の 増加と共に誤差を見横もり易く優れて い る . そ
の理由のために , こ の方法 は原子や分子, その他の 有限系に対して も, ス ー パ ー セ ル を用
い て 仮想的に周期的な状況にするこ とで適用ざれて い る. 本研究で も平面波展開を用い て
全エ ネルギ ー 計算を行 っ て い るの で, こ こ で は全 エ ネル ギ ー の平面波展開に よ る表式を示
す[33, 34, 35, 36].
まず, Blo ch関数を次の ように平面波基底で展開する.
･n"r) -去写cnh'G'e
i'k'G'' r (4･11)
こ こで , n は系全体の体積であり, G は 逆格子 ベ ク トル であ る. 系は N 個の ユ ニ ッ トセ
ルか らなり, ユ ニ ッ トセ ル当た りの 体横を nc - 0/N とする. 同様に, 全て の 量を平面
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波で展開する.
p(r) - ∑p(a)ei G
'r
G
vH(r) -/〟(
γ
′
)
‡r - r′
dr′ - ∑vH(a)ei G
'r
G
vx c(r) - ∑vx ｡(a)ei G
'r
(ご
(4･12)
(4･13)
(4･14)
こ こ で , p(a), vH(a), vx ｡(a)は それ ぞれ密度, Hartr e eポテ ン シ ャ ル , 交換 ･ 相関ポ
テ ン シ ャ ル の フ ー リ エ 成分である . Ha rtre eポテ ン シ ャ ル の フ ー リ エ 成分 vH(a)は ポワ
ソ ン 方程式を解く こ とで得る こ とが で き,
vH
- 4瑠 (4･15)
である.
これ か ら各 エ ネ ル ギ ー 項を見て い く. まず, 式(4.3)の ユ ニ ッ トセ ル当たりの運動 エ ネ
ル ギ ー は ,
･s -妄妄/ゆ克た'r'(一芸∇
2)*nk'!)dr -妄
nsGICn kl
2
(k ＋ G)
2
,
Ha r七re e エ ネ ル ギ ー は ,
EH -
1
2.Ⅳ〟〟(
㍗)〟(γ′)
lr - rJl
dγdγ/ =芸/vH(r)p(r)dr
&
G;/vH(a)p(G
′
)e
i(a - G ′)･ rdr
箸∑vH(a)p(a)
G
(4･1 6)
(4.17)
となる . 交換 ･ 相関ポテン シ ャ ル に 関して , L D A近似 γⅩ｡(㍗)を用 い ると, 交換 ･ 相関エ
ネ ル ギ ー は,
Ex c[p] - 2
1
N
と表ざ れか ら, 平面波展開で は ,
Ee x[p] - 2妄
/γx ｡(㍗)〟(㍗)dγ (4.18)
/vx c(r,p(r)dr -誓言vx c(G'p(a) (4･19)
となる
.
最後 に式(4.1)の 第 2項 を考 える . ”(r)として滑 らか な擬ポテ ン シ ャ ル を用 い
る こ とで 平面波基底の数を減らすこ と が で きるの で , ”(r)を後述す るような局所 vL
P S(r)
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と非局所ポテ ン シ ャ ル 城邑(r, r′)に 分けて 考 える . 局所ポテ ン シ ャ ル に 関す る エ ネ ル
ギ ー は,
EL -孟宗/ゆ芸k(r)vL
P S
'r'*n k'r'dr -妄/vLPS'r'p(r)dr
- nc∑vLP S(a)p(a) (4･20)
(コ
となる
. 非局所ポテ ン シ ャ ルの 場合は,
EN L - n ∑ c;k(a)Cnk(G′)vS邑(k ＋ G,k ←G′) (4･21)
n ,k,a ,G
′
とな る
.
ユ ニ ッ トセ ル 当た りの 全エ ネル ギ ー は 式(4.16)と(4.17), (4･1 9), (4=･20),
(4.21), そ して原子核間の 相互作用項
En n -妄∑
U
?FL
z2
僻u - Rp‡
(4･22)
と合わせ て ,
Eto七 - Ts ＋ EH ＋ Ex c＋ ,_,qL ＋ ENL ＋ En n (4･23)
となる . こ の内, vH(a - 0)と vLP S(a - 0), そして En n は それ ぞれ発散する ･ しか し,
それ ら発散する項の和は次の ように定数になる こ とが知られて い る[34, 35】.
1im nc
a,a
/
- 0 [vLPS(a)p(a)･去vH(a)]･En n - a Z ･ E;- aid (4･24)
但し,
･ -去/dr[vLP S(r)･言]
であり, E;wal dは G - 0項を除い た エ バ ル ト和を表す. 結局, 全エ ネルギ ー は ,
(4.25)
Eto七 - TTs ＋ EiI ＋ Ex c ＋ Ei＋ EN L＋ αZ ＋ E;w al d (4･26)
となる . プライ ム が付い て い る の は G - 0項を除く こ とを意味す る . 一 方, 式(4･11)杏
用 い ると, 平面波基底に お ける Kohn -Sham 方程式が次の ようになる.
∑7iG,G′(k)dnた(G
′
) - En kCn h(a), (4･27)
G /
但し,
HG,G′(k) -去Ik ･Gl26G ,G ′ ･ vH(a - a,)･ vx c(a - G′)
＋ VL
P S
(a - G
′
)＋ vSsL(た ＋ a ,k ＋ G′) (4･28)
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である. これを解くこ とに よ っ て Kohn-Sha m軌道エ ネル ギ ー を得る こ とがで きるが , 上
述したよう に Kohn -Sha m軌道 エ ネル ギ ー en k の 総和は全エ ネル ギ ー で はな い . enfc を用
い ると, 式(4.9)と同様 に して ユ ニ ッ トセ ル 当たりの全エ ネ ル ギ ー が
Eto七 -去∑en た - nc
n,k
芸
G;.vH'G'p'G'･去∑vx c(G'p(a)G ＋ αZ ＋ E;よ銑39)
の ように なる.
以上にお い て , 平面波基底の和は無限と して きたが, 実際に計算を行う際に はあるカ ッ
トオ フ ･ エ ネル ギ ー Ec ut で ,
喜Ik 十 Gl2 < Ec ui (4.30)
の ように逆格子ベ ク トル をある大きざ ま で に制限する. こ の エ ネル ギ ー Ec uま は , 波動関
数や全 エ ネ ル ギ ー を求める計算精度 を考慮 して 決定すれ ばよ い . 基底の 数 は粗く見積も
ると,
･p- - 志( 応 )1/3 (4･31)
となる
. 但 し, I?B Zは Brillo uin Zone の 体積である. 愚直に計算する と計算量は 0(Np
3
w)
と いう膨大な計算量 にな っ て しまうが , 全 エ ネ ルギ ー を求めるに は電子の 詰ま っ て い る軌
道の みの 固有値を得られれ ば良い こ とや , 高速 フ ー リ エ 変換などの テク ニ ッ クを利用する
こ とで 0(N. c c･ Npw logNpw)ま で計算量を軽減するこ とが で きる[37,38].
4.2 擬ポテ ン シ ャ ル法
4.2.1 擬ポテ ン シ ャ ル の概念
物質の 電子物性を理解する に は, その バ ン ド構造の情報を知る必要 がある. バ ン ド計算
汰で は , Blo cb 関数を適当な基底関数系で展開するが, この 基底関数系として 何を用い る
か で計算方法が異なっ てくる.
最も簡単な方法として , 平面波を用 い て Blo cb 関数を展開するもの が考えられる . しか
し結晶内の 電子を考えると, 原子の 近傍 に お い て は波動関数が急激に 空間変化をし, 多く
の節を持 つ こ とに なる. この様な急激な変化をする状態を平面波の組で 展開しようとする
と, 非常 に大きな逆格子 ベ ク トル を持 っ た平面波 を必要とする. その た め, バ ン ドを求め
る際の永年方程式の次元が非常 に大きくな っ て しまうとい う問題がある .
と ころが, 電子の 種類を内殻電子と価電子の 2種類 に大別する と, 内殻電子は原子 に強
く束縛ざれて おり, 化学結合や多く の物性 には 重要で は ない . 固体, 特に金属や 半導体に
お い て , 結合な ど重要な性質の は とんどは価電子 に依っ て い る . その 理由は , 内殻電子と
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価電子の エ ネル ギ ー は数十 凱 と大きく分かれて い るため , 原子の環境が周りの原子に よ
り変化 して も, 内殻電子は 摂動的 に影響を受けない ため である . こ の大別は, 多くの場合
に内殻電子は無視しても良い こ とを意味して い る . 価電子が感じる有効的な相互作用は最
初 Fer mi(1 934)や Hellm an n(1935)が提案したが, 1950年代の後半まで忘れ ざられて い
た . 1959年に Pbilips と Klein m a nが直交化平面波基底の場合に現れる項をポテ ン シ ャ
ル に組み込み次の様な形式に した.
vp K - v(r)＋ vR, (4.32)
- v(r)＋∑(Eh - Eck/)ltIJchJ) 仲ch/l･ (4･33)
C O r(≡
こ れ は,
(αlVR[α) -i(OcklQrch)l
2
(E - Ec), (4･34)
を考え ると, これは必ず正の値 をとり, 真の ポテ ン シ ャ ル は負の値をとるの で , 真のポテ
ン シ ャ ル を軽減するこ とがわか る. また, 内殻領域で は, 仲 cたI甘ck)‡が大き い の で真の
ポテン シ ャ ルの軽減も多い , 逆に外側の領域で は ほとん ど0 であり, 擬ポテ ン シ ャ ル は其
のポテ ン シ ャ ル と同じになる
.
こ れは , 価電子は内穀電子と直交しなければな らな い ため
に
, 内穀か ら外 へ 押し出ざ れるとい う描像に対応す る.
4
.2.2 第 一 原理的なノルム保存擬ポテ ン シ ャ ル
Tbpp と Hop鮎1d の次の様な提案か ら, 擬ポテ ン シ ャ ル を用い た現実的な計算が可能 に
な っ て きた
. 密度汎関数の こ とを考えると, 擬ポテ ン シ ャ ル は価電子の電荷密度を正確に
再現するように構成ざれる ベ きだ とい う提案である . 価電子の 電荷密度は化学結合や凝集
を正確 に再現する の に重要な要素だか らである. 最近の擬ポテ ン シ ャ ル は, こ の概念に基
づ い て , 孤立原子の Kohn -Sba m方程式を解い て得られて い る.
Ha m an n とSchldter, Chia ng は孤立原子の韻波動関数 に 対し以下の条件 を課すこ と
で , 第 一 原理 的なノ ル ム保存擬ポテン シ ャ ル を作成する方法を考案した .
1. 孤立原子の擬波動関数 と価電子の真の波動関数の エ ネ ル ギ ー 固有値が等し い . つ
まり,
EFs - EglE. (4.35)
2. 擬波動関数 RFs が原子の 中心 か ら半径 rl 以降の と こ ろで は, 真の 波動関数 RFE
と等しい . つ まり,
RFs(r) - RnAIE(r), r > ,l. (4･36)
3. 擬波動関数と真の波動関数の ノ ル ム が等しい . つ まり,
rdrlRFs'r)E2r2 - .r
l
drIRnAIE(r)l
2+2･ (4･37)
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4. 擬波動関数は ノ ー ド(節)を持たない .
rl はカ ッ トオフ半径と呼ばれ, l つ まり角運動量に依存する . 真の波動関数の添字 n は価
電子準位を意味する .
実際に は擬ポテ ン シ ャ ル は次の様な手順で作成ざれ る.
1. ある電子配置で全電子を考慮した孤立原子の Kobn -Sh乱m 動径方程式
[一言盲声 ＋
1 d2
.
i(l＋1)
2r2
十 vK
AP[pA E(r)]]rRelE(r) - EklErRglE(r),
を解い て 全電子の真の 波動関数を得る. こ こで Kobn -Sha m ポテ ン シ ャ ル は,
vK
A
s
E
[p
A E(r)]-
Z
㍗
＋/dγ/ ＋P
A E(r') I 6Ex c[pA E(r)]
rr - r′l
'
6p
A E(r)
(4･38)
(4･39)
と与えられ る . こ こ で は , 相対論的効果 は考慮せ ず, Hartre eポテ ン シ ャ ル と交換
相関ポテ ン シ ャ ル は球対称と仮定す る. PA E(r)は全電子の真の 波動関数か ら得ら
れる密度 である.
2. ノ ル ム保存 の条件(4.37)を考慮 して 擬波動関数を決定する . この 時, カ ッ トオフ
の 内側 r < rl で の擬波動関数の 関数形 はあ らか じめ決ま っ て い な けれ ばならず,
作成する擬ポテ ン シ ャ ル に依 っ て こ の形が異な る .
3. 擬波動関数が わか れば, Kohn -Sha m方程式(4.3 8)から擬ポテ ン シ ャ ル が次の様に
得られる .
v
s
p
ce
,
I(r) - EFs - ＋
i(l＋ 1) , 1 d
2
A[rRFs(,)]. (4.40)2r2 ' 2rRFs(r)dr2
しか し, こ の ままで は擬ポテ ン シ ャ ル vs c r,l は価電子に よる遮蕨効果を含ん で い る
ため に, それ らを引き去る必要がある . つ まり,
vi
p
.
S
n
,
l(r) - Vs
P
cS
,
i(r卜/dγ p
p s(r)
lγ - γ′l
- γⅩ｡[β
p s
(㍗)]. (4.41)
但し, P
PS(㍗)は擬波動関数か ら得られ る密度である .
こ の様 にして孤立原子の 擬ポテ ン シ ャ ル を先に構成して おき, それ を他の系の 計算に 適用
する こ とによ っ て , 内穀の 状態を計算か ら除外する こ とが でき, 計算量を大きく軽減する
こ とが出来る.
と ころで , 動径波動関数 Rl(r)に関し`て は次の 一 般的な式が成立する .
- r
2R?(r)三豊孟1n Rl(r)
rl)eL
I
rl
r
2R?(r)dr. (4 A 2)
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左辺の 動径波動関数の対数微分 は r - rl に お い て イ オ ン が電子を散乱する性質に 関係
する . 右辺 は式(4･37)か ら, 真の 動径波動関数 Rn
A
I
E と擬波動関数 RFs で 等しくなる .
従 っ て擬波動関数 RFs は, ある エ ネル ギ ー 範囲に わた っ て真の波動関数 RnAIE と同じ散乱
の性質を保 つ ことになる . これ は擬ポテ ン シ ャ ル が孤立原子以外の環境でも適用で きる こ
と(n a n sferability)を示して い る.
カ ッ トオ フ半径 γ～ は擬ポテ ン シ ャ ル の性質を決定するパ ラ メ ー タである . ノ ル ム 保存
擬ポテ ン シ ャ ル の場合, 真の 波動関数の 一 番外側の ノ ー ドと 一 番外側の ピ ー クの 間に rl
を決める こ とが多い . カ ッ トオ フ半径 rl を/J､ざくすれ ば, 擬波動関数は真の 波動関数に
近くなり精度の良い結果を得られ るが , 擬ポテ ン シ ャ ルが深くなり, 芯領域の擬波動関数
の 空間変化が激 しくなるの で展開する平面波基底の数が 多く なる . 逆に γ～ を大きくすれ
ば, 真の 波動関数か らの差は大きく なるが, 擬ポテ ン シ ャ ルが滑らか になるため , 平面波
基底の数 を減らすこ とが でき る. つ まり, カ ッ トオフ半径 rl の選択は平面波基底の数, つ
まりは計算量と擬ポテ ン シ ャ ル の精度の バ ラ ンス を考えて 決定する必要がある .
代表的なノ ル ム保存擬ポテ ン シ ャ ル には , 次に述べ る Ha m an n ポテ ン シ ャ ル, n o u11ier-
M artin sポテ ン シ ャ ルがある .
Ha m a n nポテン シャル
最も広く使用ざれて い るノ ル ム擬ポテ ン シ ャル の 一 つ に, Ea m an nとSchldter, Chia ng
が 1979年に提案し, 後 に Ba chelet と Ha m an n, Schlnter, ま たは Ha m a n nが改良した
もの があ る .
次の様な中間的擬ポテ ン シ ャ ル
”
-
l(r)･/dr′買顎＋6
Ex c[pA E(r)]
∂β
A E(㍗)
- vK
A
s
E
[p
P S(r)][1 - I(吉)]＋clf(吉) (4･43)
を用い る . ここ でf(a) - e
- ∬
入
とい う関数で , A - 4.0[39]また は , A - 3.5【40, 41]であ
る . この 擬ポテ ン シ ャ ル を用 い て Kohn-S ha m 方程式を解く . c～ は条件式(4.35)を満た
すように 決定される . ノ ル ム保存条件を満たすために, (4.43)を含む Eohn -Sha m 方程式
を解い て得た中間的擬波動関数虎l(r)を修正した
RFs(r) - 71[RL(r)＋61gl(r)] (4･44)
を最終的な擬波動関数とする. 但 し, 7l - Rn
A
I
E/Rl(r), gl(r) - r
l＋1f(r/rl)である . ま
た
, 定数61 は規格化条件
.Idr712 Rl(r)＋61gl(r)E2 - 1 (4.45)
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を満たすように決定ざれ る . こう して 得た擬波動関数 か ら, 式(4.40)に よ っ て 擬ポテ ン
シ ャ ル を得るこ とが で きる . こ の場合, 真o)波動関数と擬波動関数は r - rl で 一 致せ ず,
r
～
l > rl なる r
-
l で初めて 一 致する こと に注意する必要がある .
Tro山Iie トMartin sポテ ン シ ャル
Ke rke r[42]の研究に基づ い て n o ullie rと Martins[43, 44]に よ っ て提案ざれ た擬波動
関数 を用 い ると, Ha m a n nポテ ン シ ャ ル よりも簡単で, より滑らかな擬ポテ ン シ ャ ル を作
成する こ とが できる
.
Tro ulie r- M ar七ins 擬波動関数は,
R?S(r) -〈,%
E
(i;
,
),:
'
=;
6
p(r) - co ＋ ∑cn r2n
n = 0
(4.46)
(4.47)
と定義ざれる . ただ し, p(r)の係数 cn は次の い く つ か の条件か ら決定ざれる . ノ ル ム保
存(4.37)と, r - rl に お ける接続条件
dn RFs
drn
dn R21E
r = rl
drn
r = rl
n - 0 … 4, (4.48)
そ して原子の 中心 で空間変化が 0 となる条件
c宣＋ c4(21＋5) - 0, (4･4 9)
で ある . この条件式(4.49)が 廿 o ullier- M artins(T M)ポテ ン シ ャ ル の 滑らかざ の要因と
なっ て い る . こう して 得た擬波動関数から, 式(4.40)によ っ て 擬ポテ ン シ ャ ル を得 るこ
とが で きる.
K暮ein m a n- Byla nde r分離型ポテ ン シ ャル
式(4･41)の viP.
S
n
,
l(r)は 孤立原子 に関する擬ポテ ン シ ャ ル である ･ 孤立原子以外の 環境
に ある電子 は特定の角運動量を持たない の で , ポテ ン シ ャ ル vi
P
o
S
n
,
i(r)
の l依存性 は電子 に
対して 角運動量の非局所効果をもたらす. その ため, 孤立原子以外の 系にお ける擬ポテ ン
シ ャ ル は, lに対する射影演算子IYlm)(Ylmlを用 い て ,
vI
P
.
S
n(r) - ∑)yTlm(0,p))vip.Sn,l(r)(Ylm(0,p)t (4･50)
l, m
と表すこ とができ る . 角運動量lの和を無限まで取る こ とが で きれ ば原子 に束縛され ない
電子も記述するこ とがで き るが, 現実に は lを有限な億(lm a x)で切ら なくて は ならな い .
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しか し, l の大きな成分を持 つ 電子は エ ネル ギ ー が高い の で, ポテ ン シ ャ ル の効果は小さ
く なり, その l依存性は小ざい と考えられ る . そ こ で, 十分大きなIm a xをとり, lm ax 以
上 の角運動量(i> lm a x)を持つ 電子の感じるポテ ン シ ャ ル を等しい とおい て式(4.50)を
書き直すと,
lm a x
v
i
p
.
S
n(r)FY∑IYlm)VSPLS,l(r)(Ylmi
l= O
lrn a x
∞
＋ ∑ vL(r)fYlm)(Ylml
l-lm a x＋1
(:X)
- ∑lYlm)(VSPLS,l(r) - UL(r))(Ylml＋∑vL(r)lYtm)(Ylml
l= O l= O
l
m a x
- ∑lYlm)VS L,l(r)(YTlm(＋7,L(r)I
～= 0
(4･51)
こ の 式(4･51)を非分離型と言う . 局所ポテ ン シ ャ ル vL(r)は 任意で あるが, 通常l -
lm a x＋1 のポテ ン シ ャ ル を用い る こ とで 計算時間を短縮する.
式(4･51)の ∑lYlm)VS L,I(r)(Ylm =ま(r に関して は局所的で, l に関して は非局所的な
ため)半局所的(se milo c al,SL)と言われ る. これ を平面波基底で挟むと,
Pl(c osOたk/)/jl(kr)?s L,I(r)jl(k/r)r2dr (4.52)
に比例 したもの となる. 但し, jl(kr), Pl(co sOk k,)は球ベ ッ セ ル 関数とル ジャ ン ドル多項
式である . これ は, 波数 k と k/ の 組合せ の 数だ8
.
ナ評価しなけれ ばな らず, この行列要素
の 計算に は非常に時間を要す る. K lein m an と Byla nder は, ポテ ン シ ャ ル が完全に非局
所的な∑I4,i)(7PiIのような形に書かれて い れば平面波基底で挟んだ行列要素が
pl(co sOk k′)/jl(kr)*i(r)r2dr/jl(k,r)*i(r)r2dr (4･53)
に比例 したもの に なり, 計算量が k に比例 した数にまで減らすこ とがで きる ことを考慮し
て
, 次の ような完全に非局所的なポテ ン シ ャ ルで 半局所的な部分を置き換える こ とを提案
した. つ まり,
V
EB(r) - vL(r)＋∑
lm
Ivs L,14,i)(4,iVs L,Ii
(¢ilvs L,lJQi)
(4.54)
但 し, 好s(r,0,p) - RFs(r)ylm(0,p)である. この K B分離型ポテ ン シ ャ ル vK Bは孤立
原子の擬波動
■
関数l¢㌘S)に対して , もとの 非分離型ポテ ン シ ャ ル viPoSn と等価に作用する.
K B分離型ポテ ン シ ャ ル は平面波基底を用 い た場合に計算を大き く効率化するの で, 第 一
原理分子動力学法で は必ず使われ る. しか し, あくま で近似な の で 局所成分の取り方に
依 っ て は , 非分離型の 場合の 正 しい エ ネル ギ ー と差異が生 じたり, 非物理 的な準位(ghost
state)が生 じる場合もある の で , 計算 には注意を要する .
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4.2.3 非ノルム保存(ウル トラソフト)擬ポテ ン シ ャ ル
上 に述べ た様なノ ル ム保存擬ポテ ン シ ャ ル に よ っ て 平面波基底を用い た局所密度近似 に
よる 固体 の正確な計算を行う こ とが出来るように な っ た . しか し, ノ ル ム 保存擬ポテ ン
シ ャ ルの 条件のた めにポテ ン シ ャ ル の滑らかさ に は限界があり, 平面波基底のカ ッ トオ フ
をより小さくする と困難が生 じる . Va nderbilt によ っ て提案ざれた非ノ ル ム保存(ウ ル ト
ラ ソ フ
■
ト)擬ポテ ン シ ャ ル で は , カ ッ トオフが動径波動関数 の
一 番外側の ピ ー クよりも内
側 に した方が望ましい とい う条件が 除か れるの で, より滑らか なポテ ン シ ャ ル を容易 に作
成する こ とが でき る.
vanderbilt は K lein m a n- Bylander の分離型ポテ ン シ ャ ル を
一 般化する こ と を考 えた .
まず, K B分離型の 局所ポテ ン シ ャ ル を波敦関数か ら直接導く . 前述したノ ル ム 保存擬波
動関数4,i を用い て, 次の ような局所的な波動関数を導入 した.
lxi) - (ei - T - VL)[Qi). (4･55)
但 し , カ ッ ト オ フ半径 rl よ りも外側 で は vL - VA E で あ り, 真 の 波動関数 4,i(r)は
(ei - T - VA E)14,i) - 0 と い う式を満す. ノ ル ム保存擬波動関数 なの で , (¢ilQi)rl -
(4,i14,i),王 である . 式(415 5)を用 い る と K B分離型の 非局所ポテ ン シ ャ ル は,
VN L
=
lxi)(xil
(xi(4,i)
と表わざ れる. こうする と, I4,i)は H - T ＋ vL ＋ vN L の 固有関数となる.
次 に , この議静を複数の Ei に拡張する . 式(4･55)のIxi)の組を,
LPi) - ∑(B
‾ 1
),･ilxj)
3
'
(4･56)
(4･5 7)
を考 える . こ こ で, Bi,I - (4,ilxi)である. こ の波動関数[Pi)を用 い て非局所ポテ ン シ ャ
ル を次の よう にする .
vN L - ∑Bijlβi)(糾 (4･58)
i
,3
'
こうする ことで, ‡4,i)は非局所ポテ ン シ ャ ル を含む ハ ミ ル ト ニ ア ン H - T 十 vL ＋ vN Lの
永年方程式(H - ei)L4,i)を満たす. 但 し, vN Lは
一 般 に エ ル ミ ー トで は ない ･ vN Lが エ ル
ミ ー トに なる には, 一 般化された ノ ル ム保存条件
Qij -
I(ゆ拙 卜(4,iI4,,･) - 0 (4･59)
が満 たざれて い なけれ ばならな い . こ の こ とは , 式(4.57)を構成するい くつ か の ei に お
い て 式(4.42)が満たざれ る こ とを示 して い る.
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こ のノ ル ム保存条件Qij - 0 を取り去るた めに , 非局所ポテ ン シ ャ ル を
vN L - ∑ DijlPi)(PjJ
i
,i
(4.60)
と選ぶ . 但 し, Di3･ - Bij ＋ EjQi.?･ とす る . すると Bi31 は エ ル ミ ー トで はない が 恥 , つ
まりはポテ ン シ ャ ルが エ ル ミ ー トに なる
. 但し, この場合, 規格化条件を
s - 1＋∑Qi,･慨)(Pjl, (¢iISI*j)- 6ij (4･61)
i,j
と 一 般化 しなけれ ばならな い
. 非局所ポテ ン シ ャ ル に式(4.60)を用 い た ハ ミル トニ ア ン
に対し, 擬波動関数J4i)は次の永年方程式
(T ＋t)L ＋ vN IJ - tis)lゅi) - 0 (4･62)
を満たす . こ の よう にノ ル ム保存条件を取り去っ た場合で も
- r
2R?(r);A;ln RJr)
rl)ei
-r
-J:
I
r
2IRyS(r)l
2
dr ＋ Qii
r
2lREIE(r)I
2
dr
(4.63)
が得られる. 但 し, RPs は4,i(r)の動径部分である. そのため , ノ ル ムが保存してい なく
て もい く つ か の ei に おい て 真の 波動関数と同じ散乱の性質を保つ こ とが で きる .
4.2A 擬ポテ ン シ ャ ル の作成
本研究で は, Si系と GaAs 系の stair- rod転位を対象に した の で , Si と Ga, As の擬
ポテ ン シ ャ ル を作らなけれ ばならない . また , 後で 説明する ロ ッ ドモ デル を用 い るの で,
ロ ッ ドの周囲に露出して い る Siや Ga, As の ダン グリ ン グボン ドを不活性化するこ とで ,
そ こ に存在する表面 の効果を打ち消すた め に終端水素を付着ざせ る必 要が ある , その た
め, ダン グリ ン グボ ン ドを出す原子種に よ っ て 終端水素の価数も変えな ければならな い
ため に, 1.25や 0.75な ど半端な価数の水素を用意する必要がある . そ こ で, 仮想的な水
素原子 Hl.0 0, Hl.2 5, H｡.75の擬ポテ ン シ ャ ル も作成 した. 表 4.1 に各原子種の擬ポテ ン
シ ャ ル を作成した場合のポテ ン シ ャ ル パ ラ メ ー タを示した.
Silic on
孤立原子の Siの真の動径波動関数と作製した擬波動関数を囲 4.1 に示した . 真の 動径
波動関数の 3β 軌道の 最外ピ ー ク は約1.8 a. u , の位置にあり, カ ッ トオ フ半径はそれを越
えて 1.9 a. u . にと っ て い る . 図 4.1(b)を見る と, 擬ポテ ン シ ャ ル は , 真の ポテ ン シ ャ ル
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表 4.1 本研究で用 い た擬 ポテ ン シ ャ ル の作成パ ラメ ー タ . c o n丘gu r atio n は, 孤立
原子の全電子計算に用 い た電子配置 を示して い る .
ele m ent p.p. type c on丘gur atio n lo c alpotential c utoff(a. u ･)
Si ultraso比
Ga ultr a s o氏
As ultra s of七
Ⅲ1,0 0
Hl.25
Ho.7 5
TM ty pe
T M ty pe
T M ty pe
3s23p
13dO 3d l･9
4s24p
O4 dO
4s24p
24dO
IsO･52sO2p
O
IsO･52sO2p
O
4d 2.1
4d 1.8
2p 0.8
2p 0.8
1sO･52sO2p
O 2p l･2
よりも滑ら か に な っ て い る こ とがわ かる. 本研究で は, 100個近 い 原子数の系で計算を行
うた め に , 平面波基底の 数を減 ら して 計算量を軽減ざ せ る た め, ultra s of七擬ポテ ン シ ャ
ル を適用 した. こ のポテ ン シ ャ ル を用い て平面波基底の カ ッ トオ フ ･ エ ネル ギ ー を 10.24
Ry で計算した Siバ ルクの 格子定数 と全 エ ネル ギ ー の関係を図 4･2 に示した.
子定数とそれ に対応する全 エ ネル ギ ー か ら, 次の Mu rnagba nの 公式
E = %((帆/V)
B;
B6 - 1
十1〉＋ c
バ ル クの格
(4･64)
を用 い て , 格子定数 V.
1/3 と体瞭弾性率 B., その導関数 B占を求め る ことができ る . 表 4.2
に こうして 求めた格子定数と体積弾性率, そして凝集 エ ネル ギ ー を示 した . 格子定数, 体
積弾性率 ともに実験結果に比 べ て 誤差 1% 以内にあるが, 凝集 エ ネル ギ ー が実験値よりも
1 eV 程度も過大評価ざれ て い る . これ は, L DA で は 良く知られた問題であり, 交換相関
ポテ ン シ ャ ル に 一 般化勾配近似(G GA)を用 い れ ば改善ざれる が , G G Aで は格子定数が
過大評価ざれて しまう傾向に ある .
Ga=u m Ars e nide
図 4.3 に Ga 原子 と.As 原子 の 擬 ポテ ン シ ャ ル を 示す . Si 原 子 の 擬ポ テ ン シ ャ ル
(図 4.1(b))よりも深い ポテ ン シ ャ ル とな っ て い るの で , 平面波基底の 数もそれ だけ多く
必要 になる. 平面波基底の カ ッ トオ フ ･ エ ネルギ ー を 12.96Ry とした場合の GaAs バ ル
クの格子定数と全エ ネル ギ ー の 関係と, その Mu血 agha n鮎ting の 結果を図 4.4 に示す.
こ の カ ッ トオ フ ･ エ ネルギ ー で , 約 1 % の誤差で原子位置が計算 で きると考えられる .
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図4.1 Si原子の(a)波動関数と(b)ポテン シ ャ ル . 実線は全電子計算によ っ て得
られる真の 波動関数 とポテン シ ャ ルJ 破線 は, 擬波動関数と擬ポテン シ ャ ル . 点線
はカ ッ トオ フ半径 を表 Lて い る. (b)に おい て 破線で 示ざれた擬ポテ ン シ ャ ル が真
のポテン シ ャ ルよりも非常に滑らかに な っ て い るの がわかる.
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図4.2 Si バ ル クの格子定数と全 エ ネル ギ ー の 関係 . 実線 は M u r n agha n の公式に
よる fit七ing の結果で ある . 計算の 平面波基底 の カ ッ トオ フ
･ エ ネ ル ギ ー は 10･24
Ryd として い る.
表 4.2 本研究で 用い た擬 ポテ ン シ ャ ル と他の もの との 比較 . U S- C Aは擬ポテ ン
シ ャ ル に Ultr a s of七, 交換 ･ 相関ポテ ン シ ャ ル に Ceperly- Alde r型を用 い て い るこ と
を示して い る . G G Aは Pe rde w- W a ng の密度勾配補正 を加えた交換
･ 相関ポテ ン
シ ャ ル を示して いる .
lo[a. u .] Bo[M bar] Ec oh[eV/ato m]
U S-C A(pres ent) 1 0･22
HS C-C A[45] 1 0･15
T M-C A[3 2] 1 0･15
G GA[46] 1 0･35
0.92 5.80
0.98 5.37
0.9 7β 5･40
0.85 4.65
Exp･[1] 10･26 0･988 4･63
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. 図 4.1(b)の Siよりも深い ポテン シ ャ ル に な っ て い る .
62 第 4章 sF Tの 稜の原子構造と電子状態
-8.590
ST
心ー
>ヽ
Cy)
し
q)
王=
LU
-8,5 9 5
e XPt
1 0.68
10.2 1 0.4 1 0.6 10.8 11
Lattic e c o n stant[a.u .]
図4.4 GaAs バ ルクの格子定数と全エ ネルギ
+ の関係･ 実線は M u r n agba n の公式
による 飢ting の結果である . 計算の平面波基底の カ ッ トオ フ
･ エ ネ ルギ ー は 12･96
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4.3 Sta盲r ィ od転位の原子構造と電子状態
4.3.1 ロ ッ ドモ デル
SFT の稜の部分 は 2 つ の積層欠陥面が交わっ て い る線で あり, そこ に は stair-r od 転位
とい う転位が形成ざれる こ とが知られて い る. st air- r od 範位の バ ー ガ ー ス ペ クトル は自
身を形成する2 つ の横層欠陥の 終端をなすSbo ckley 部分転位の バ ー ガ ー ス ペ ク トル の和
で表すこ とができる. [1Io]方向の stair- rod転位の 場合の バ ー ガ ー ス ベクT)レは ,
芸[110] -芸【I21]＋芸[2珂 (4.65)
と表ざれる. 右辺の 2 つ は 3 0o Sho ckley部分転位を表 して い る .
単純 に こ の バ ー バ ー ス ペ ク トル に沿 っ て 原子を移動させ る と, stair-r od転位の 中心 に
は 図 4.5(a)の様に, 2列の 30
o 部分転位に起因した 2本の ダン グリ ングボ ン ドの 列が現
れる
.
これらダン グリン グボ ン ドを有する原子は sp
2 的な結合をしており, ダン グリ ン グ
ボン ドは転位方向に伸びた軌道 となる . そのため, 転位方向の ダン グl)ン グボン ド同士が
結合して ダイ マ - を形成した方が明らか に安定で ある. この ダイ マ - 形成は, 単独の 1本
の部分転位の場合に は既に指摘ざ れて い る[4, 8]. しか し , stair- rod転位の場合に は , 2
つ の部分転位が並 んで い る の で 事情は複雑になる. すなわち, 隣り合 っ た 2つ の ダイ マ 一
列(図 4.5 における D lと D 2)の 配列の パ タ ー ン は 2種類あり, 図 4･5(b)の様 に筋合し
たダイ マ - が並列する(paral1el型)場合と図 4.早(c)の様 に交互に並ぶ(zigz ag型)場合が
考えられ る . どちらの 場合も, 前後の ダン グリ ン グボン ド同士が結合する ことに は変わり
はない た め, 30o 部分転位単独の場合と同様に転位方向に は結晶の 2倍の周期を持つ こ と
に なる
.
上述の 考察から, S FT の稜の 電子状態計算には転位方向(110)に最低でも2原子層の厚
さ の モ デル が必要なこ とがわかる . ざらに転位はその周囲に広範囲の歪みを生じさせ るの
で , 転位に直交する面に関して どの ようなセ ル を採用するか とい うことも問題となる . 翠
独の Sho ckley部分転位を扱う場合に は 1 対の部分転位 と内包ざれ る積層欠陥か らな る周
期的なセ ル で計算を行うと い う提案もある(こ の場合で も転位間の相互作用の ために , 周
囲の歪みの評価を正しく扱えない). し.か し, stair
- rod転位の場合 には周期的なセ ル を採
用する こと は難しい . なぜなら, 2 つ の瞭層欠陥面 は stair- rod転位を介して 71
o で 交わ
るため, stair- rod転位と積層欠陥の みで閉じた系を作るこ と は出来ない . また , stair- rod
転位と積層欠陥, さ らに積層欠陥の逆側を終端す る Sho ckley 部分転位を含む様なセ ル を
作 る こと は可能だが , 系が非常 に大きくな っ て しまう こ と と, stair-rod 転位の み の 情報
を得る こ とが難しく な っ て しまう . そ こ で本研究で は , 1 本の stair- rod 転位を中心 と し
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(a
(b
図4.5 転位芯を転位 と平行で 2 つ の ダイ マ - を含む断面で 見た図. (a)再構成して
い ない 場合 . 転位芯にダン グリ ン グボ ン ドが 2 列に連なっ て おり, 周期はバ ル クの
もの と同じ (ち)再構成して ダイ マ ー が並列(pa r allel型)に な っ て い る . (c)再構成
して ダイ マ - が交互(zigzag 型)に並 んで い る.
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て , こ れ に属する2 つ の横層欠陥面を含んだ軽仕方向に の み周期的で , 垂直方向に は クラ
ス タ ー となる ユ ニ ッ トセ ル を採用 した . その具体的な形を図 4.6(b), 4.6(c)に示す. 以
降これをロ ッ ドモ デル と呼ぶ こ とに する . こ の セ ル は , 転位芯を中心に直径約 12Å の 棒
状の クラス タ ー にな っ て い る. 結合が切れた周囲の ダン グリ ン グボン ドを仮想的な水素で
終端する こ とで バ ル ク内に埋 め込まれた stair-r od転位を模 した. こ の様なロ ッ ドモ デル
は , 一 般の クラス タ ー と同様に電子の 閉じ込 め効果によっ て バ ン ドギャ ッ プが大きくなり
すぎて しまうとい う欠点を持つ . その ため, 簡単に バ ルク の計算結果などと比較するこ と
が出来なくな っ て しまう. そこ で , 本研究で は バ ル クから抽出したロ ッ ドモ デルも用意し
て 閉じ込 め効果を除い た比較を行うこ とに した .
4.3.2 Sistair ィod転位
まず, 構造最適化に用い る初期の原子配置につ い て述べ る. 図 4.6(a)の様に , staiト r Od
転位の芯の 周囲半径 40Å程度の 大き なセ ル を用意し, Stillinge r- Webe rポテ ン シ ャ ル を
用い , C G法に より構造の最適化を行う. この 大きざを で最適化を行なうことで転位周り
の 歪みの 緩和を取り込み, 第 一 原理計算に用い る ロ ッ ドモ デル で の周辺 の 位置を求める .
その後に , 図 4.6(a)の転位芯の 部分を直径約12Å の棒状で抽出し, ざらに この ロ ッ ドの
周囲を仮想水素で終端する
.
上述の S W ポテン シ ャ ルを用い て 構造最適化を行 っ た場合
と単に原子をバ ー ガ ー ス ペ ク トル分ずらすだけで最適化を行わ なか っ た場合の ロ ッ ドモ デ
ル にお ける全 エ ネル ギ ー の差は約 2.7 eV である
.
こ の億は転位芯部分にお ける歪み によ
る弾性 エ ネルギ ー の ロ ス にあたるが , 単独で は物理的な意味はない .
表4.3 Si ロ ッ ドモ デル に お い て , 転位芯中心原子が ダイ マ - を形成した時の再構
成 エ ネル ギ ー △Eto七al - Er e c - E u n r e cと, 2 つ の ダイ マ - の長ざ . ダイ マ - の長
さはバ ルクにおける Si-Si距離との 比で表して い る.
△Eiotal[eV] △ldim e r
paral 1el -2.17 十8.8% 十8.8%
zlgZ ag -2.09 十8.9% ＋8.9%
表 4.3 に, SW ポテ ン シ ャ ル最適位置をス タ ー トに第 一 原理計算で求ゆた転位芯の再構
成に よる安定化エ ネル ギ ー と, 形成ざれた 2 つ の ダイ マ - の 長ざ を示した . 単独の 30o や
90o の Shockley 部分転位と同様 に , 転位芯に ダイ マ - を形成す るよう に再構成し, 転位
方向に 2倍の周期を持つ
■
こ とで 安定化する
.
前に述べ た様に, st air-r od転位に は paral1el
型(図 4･5(b))と zigzag型(図 4.5(c))の 2種類が考えられる . 表 4.3 によると, parallel
型と zigzag型で は再構成 エ ネ ル ギ ー に約 o.1 eV の差がある . Paral 1el型の場合 には , 2
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(a)
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卜110】
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p旦ame
図4.6 (a)st air-r od転位の 芯の周囲を転位方向[110]に見た図. (b), (c)は第
一 原
理計算に用 い た ユ ニ ッ トセ ル で, (b)転位方向に見た絵と, (c)転位 に直交する方向
に見た図. 灰色の丸は Siもしく は Ga, As を表し, 白丸は終端水素を表す. 黒丸の
原子(Dl, D2)は再構成前は ダン グリ ン グボン ドを持 っ て い るが, 再構成後は ダイ
マ - を形成する原子を示して い る.
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つ の ダイ マ - の 間にあり, 仲介して い る原子
.(図 4.6(b)にお い て M と記した原子)もダイ
マ - を形成する方向 へ 変位するこ とがで き, ダイ マ - 形成を助ける ことがで きる. 一 方,
zigzag の 場合に は, ダイ マ 一 同士 が中間の原子(M)を逆方向に引 っ ばり食っ て しま い ダ
イ マ - 形成 を妨げること になる. こ の ような弾性エ ネル ギ ー の差が,
型の エ ネル ギ ー 差の原因と考えられる
.
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図4･7 Si ロ ッ ドモ デル で計算した st air-r od転位の バ ン ド構造. (a)バ ルク を切り
出した ロ ッ ドモ デルで の バ ン ド
. (b)再構成して いない s七air- r od転位, (c)paralle
に再構成した場合, (d)zigz ag に再構成した場合の バ ン ド構造. 転位方向(110)の み
に分散を持つ .
図 4･7 にロ ッ ドモ デル を用い て 計算 した Sistair-r od転位の バ ン ド構造を示 した . 比
較の ため に, stair- rod 転位のない バ ル クを切り出しただ けの ロ ッ ドモ デル に おけるバ ン
ド構造(図 4･7(a)), および第 一 原理計算で最適化して い ない st air-r od転位の バ ン ド構造
(図 4･7(b))も示した . 最適化 して い な い 転位芯に はダン グリ ン グボ ン ドが存在して い る
が
, 図 4･7(b)か ら, それらダン グリ ン グボン ドが金属的なバ ン ドをSi のバ ン ドギャ ッ プ
中央に形成して い るの がわか る. 再構成 に よ っ て ダイ マ - が形成ざれ , これ らの ダン グリ
ン グボン ドは消失する . こ の こ と は バ ン ド図 4.7(c), 4.7(d)か ら も確か められる . すな
わち, 再構成するこ とで ダン グリ ン グボン ドだ っ た状態は結合 ･ 反結合軌道に分裂し, バ
ン ドギャ ッ プ内か ら消える . その結果, バ ン ドギャ ッ プは r 点 にお ける状態で作られる.
図 4.7(a)と比較 して わか るように, r 点の 状態は, バ ル クSiの価電子帯およ び伝導帯の
バ ン ド端状態であり, バ ン ドギャ ッ プの値 は バ ル クと変わらな い .
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バ ルク バ ン ドと比較する と, 価電子帯に大きな変化は 見られな い . 例えば, K 点に お け
る価電子帯上端の 状態の 電荷分布 を見て みる と(図 4.8), 状態 は ダイ マ 一 に垂直な積層欠
陥面方向に広が っ て い て , Siの バ ル ク状態と考え る こ とが で きる . つ まり, ダイ マ - の結
合状態は , バ ル クSi の価電子帯の も っ と下に埋もれて い る と思われる . 一 方, 伝導帯 は,
r 点か ら は なれた r K線上 で バ ル ク とは 異な っ た分散を持 つ . そ こ で , 伝導帯下端の 電荷
分布 を調べ ると(図 4.9), ダイ マ 一 に 局在 して い るこ とがわか る . つ まり, 結合 ･ 反結合
軌道 に分裂したダイ マ - の状態の 内, 結合軌道は価電子帝 に埋 ま っ て しま っ たが, 反結合
軌道は 伝導帯の下端に見る こ とが 出来る .
次に , pa r allel型と zigzag型を比較する と, 両者は は とん ど同じバ ン ド構造を して い る
こ とが わか る. しか し, ゾ ー ン境界 に明確 な違い がある . Zigzag の 場合に は転位方向 に
映進対称性があるため に ゾ ー ン 境界で バ ン ドの 接合が見られ る.
4.3.3 GaAs stair-r od転位
GaAs の ような化合物半導体 の 場合 に は(staiト rOd 転位 に 限らず), 転位芯 に As の
ダン グリ ン グボン ド列が で きる 場合 と Ga のも の が で き る場合 の 2 つ の 可能性 がある .
stair_ r od転位は 2 つ の 30o 転位の結合と考えられ るが, As の ダン グリ ン グボ ン ドと Ga
の ダン グリ ン グボン ドが同 一 の stair- rod転位の 芯に存在 する こ と はで きない の で , 結局
Asの stair_ rod 転位と Ga の もの の 2通りを考えるだ け でよ い . そ して こ れらダン グリ ン
グボ ン ドを持 つ 同種原子が結合して As- As や Ga- Ga ダイ マ - を形成する . 表 4 Aに Si
の場合 と同様, 再構成エ ネル ギ ー とダイ マ - の長ざを示す . As- As, Ga- Ga の場合 に各ダ
イ マ 一 に それぞれ 1/2 の電子の過不足を生 じ, ダイ マ - の 結合で バ ン ドが過不足なく 占有
ざ れ るわ けで はない の で , Si の場合に 比べ ると再結合 エ ネ ル ギ ー は/]＼ざくな っ て い る こ
とがわか る.
一 方, Ga stair- rod転位の場合に は , Si の場合 に比べ て 微か に ダイ マ
- の長
ざ が長くな っ て おり, 再構成 エ ネ ルギ ー も 0.2 - 0.3 eV 程小さくな っ て い るだ けで あ る
が , As stair- rod転位の場合に はぎ らに ダイ マ - の長ざ が長く, 再構成エ ネ ル ギ
ー も Ga
stair- r od転位の もの に比べ て 1.0 eV 程小ざくな っ て い る .
GaAs ロ ッ ドモ デル で計算 した As, Ga stair- rod転位 の バ ン ド構造をそれ ぞれ 図 4.1 0,
図 4.11に示す. As, Ga stair- r od 転位 の どち らに お い て も再構成して い ない 場合 に は ,
転位芯に ダン グリ ン グボン ドが発生 するた め, バ ン ド構造 として はギ ャ ッ プの 中に金属的
なバ ン ドが生じる
.
ただ し, As stair- rod 転位の場合 に は価電子帯の上, Ga stair-r od転
位の 場合 に は伝導帯の 下あたり に生 じ る. これ は , そ れ ぞれ ダ ン グリ ン グボン ドを持 っ
て い る原子の軌道エ ネル ギ ー を反映 して い る . Si の場合 と同様, 再構成する こ とに より
こ れらダ ン グリ ン グボン ド状態 は分裂する . しか し, 上述 した様 に 同種原子の 結合 は電
荷の 過不足を生 じ, Si に比べ て 結合が 弱ま る の で ボ ン ド長が長く, ダイ マ
- の 結合 ･ 反
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図 4･8 図 4･7(c)の ゾ ー ン 境界(K 点)に お ける価電子帯上 端の 状態の 奄荷分布.
図4.6(b)で の D l, D2 の位置の原子が ダイ マ - を形成しており, その ダイ マ - の 付
近 に は分布して い な い ことが判る.
結合軌道の 分裂も小 さく なる . そ の た め , 分裂した後の ダイ マ - 状態が バ ン ドギャ ッ プ
内, As stair-r od 転位なら伝導帯の 下(図 4.10(c), 4.10(d)), Ga stair-r od 転位なら価
電子帯の上(図 4･11(c), 4･11(d))に準位を形成す るこ とになる . こ の と き, As s七air-r od
転位の 場合よりも Ga stair- rod 転位の 場合の方が ダイ マ - の長さが短か く, 結合が強い
ために , 結合 ･ 反結合の分裂の度合い も Ga s七a.ir -r od転位の方が大きく な る . そ の結果,
Asstair- rod転位の場合に は分裂が小ざく, ダイ マ - 状態が バ ン ドギャ ッ プ内, 伝導帯の
下 0･5 eV 程度の と こ ろ に幅0･6 eV 程の 深い バ ン ドを生む(図 4.1 0(c), 4.10(d)). 一 方,
図 4･11(c), 4･1 1(d)に見られ るように , Ga s七air- rod 転位で は価電子帯の 上 0.2 eV 程度
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図 4.9 図 4.7(c)の ゾ ー ン 境界(K 点)に お ける伝導帯下端 の 状態の 電荷分 取
囲 4.6(b)で の Dl, D2 の位置の原子が ダイ マ - を形成して おり, その ダイ マ - の 付
近 に分布 して い るこ とがわかる .
の とこ ろ に幅 0.3 eV 程の ダイ マ - 状態の バ ン ドが形成され る . こ の様 に As st air- rod 転
位は do n o r型, Ga stair-rod 転位 は a c c eptor 型の バ ン ドを形成するが , どちらもバ ン ド
の位置が深 い た めに熟的に励起さ れて キ ャ リ ア の供給源 とな る とは考 えられ な い . 一 方,
GaAs 自身が n 型, p 型とな っ て い れ ば, それ らキ ャ リ ア の ト ラ ッ プ源に は なりうる . そ
の た め , 転位芯の ダイ マ - は キ ャ リ ア を トラ ッ プしてイ オ ン 化する . イ オ ン 化した ダイ
マ - からなる帯電した転位線の周囲に は, 静電場が形成ざれ, 図 4.1 2と図 4.13に示すよ
うな空間的なバ ン ド構造になる と考えられ る[4, 47].
ダイ マ 一 に過不足 の 電荷が現れ る化合物の転位に お い て は , Si の場合と大きく異な る
4.3 Stair- rod 転位の 原子構造と電子状態 ア1
(a) (b)
2
>
-
1
q)
L -. . 一
& o
L
a)
£=
Lu
-1
-2
E
F
E
F
(c) (d)
E
F
訂 <1 1 0> K
図 4･10 GaAs ロ ッ ドモ デ ル で 計算した As stair-r od 転位の バ ン ド構造. (a)バ
ル クを切り出した ロ ッ ドモ デル で の バ ン ド
. (b)再構成して い ない stair-r od転位,
(c)pa ral1el に再構成 した場合, (d)zigz ag に再構成 した場合の バ ン ド構温
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図 4･11 GaAs ロ ッ ドモ デル で 計算した Ga stair-r od転位の バ ン ド構造 . (a) バ
ル クを切り出した ロ ッ ドモ デル で の バ ン ド. (b)再構成して い ない stair- r od転位,
(c)parallel に再構成 した場合, (d)zigz ag に再構成した場合の バ ン ド構温
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表4.4 GaAs ロ ッ ドモデル に お い て , 転位芯中心原子が ダイ マ - を形成した時の 再
構成 エ ネ ル ギ ー △E七otal - Erec - Eu n re c と, 2 つ の ダイ マ - の長さ . ダイ マ - の
長ざ は バ ルク にお ける Ga -As 距離との 比で 表して い る .
△Eiotal[eV] △ldim e r
Ga- Gaparallel
Ga- Ga zigz ag
As-As paraJllel
As- As zigzag
-1.80 ＋9.2% ＋9.1%
-1.6 7 ＋10.8% ＋1 0.8%
-0.82 ＋15.5% 十1 5.6%
-0.81 ＋15.6% ＋1 5.8%
(a)∩-type
c o ndu ctio nba nd
EF
- - - - - - - - 昏 - - - - - - - - - - 千
ba ndgap
(b)p-type
i - - - - - - - - - - E ヨ- - - I - - - - ･･- -
v ale n ceba nd
EF
図4.1 2 熱平衡状態における As- As st air- r od転位付近の 空間的 なバ ン ド構造の模式図.
(a)∩-type (b)pJype
co ndu ctio nba nd P
-type
EF - - - - - - - - モ≡} - - - - - - - - - - - - †
ba ndgap
与 - - - - - - - - - - - -∈≡ヨ- - - - --- 一 - - - - EF
v a一e n c eba nd
図4.13 熱平衡状態に おける Ga- Ga st air- r od転位付近の 空間的なバ ン ド構造の模式図.
事情が発生する . それ は, ダイ マ - 化が行 われた後で も金属的なバ ン ドが存在す るた め
に , それ を消すようにさう に構造 が対称性の 低い もの へ と変化 する可能性で ある . 1 つ
は , フ ェ ル ミ面 をつ く る バ ン ドが半分占められて い るた め に , パ イ エ ル ス転移 を起 こ し
て , ダイ マ - の長ざが(11 0)方向 に 2 倍で 変化すろ可能性で ある . それを調べ るた めに
は
, (110)方申に ざ らに 2倍の ユ ニ ッ トセ ル を作り計算する必要がある . 但し, 今の場合,
ロ ッ ドモ デル を用 い て い るの で , 系が･1 次元系となり, パイ エ ル ス 転移が有利とい う結論
を導 い て しまうの で, 注意が必要である . もう 1 つ の対称性の 低下 は, 2列に隣り合 っ た
ダイ マ - の距離が互い に異なる可能性である . つ まり, 図 4.5(b), 4.5(c)に おけ る D lと
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表4･5 非対称型の再構成 エ ネル ギ ー △Eio七al = Erec - Eu nre c と, 2 つ の ダイ マ -
の長ざ . Pa ral1el型で は転位線に平行な鏡映面がなくなり, zigz ag型で は映進対櫛
性がなくな っ て い る. ダイ マ - の長ざ は バ ルク に おける Ga- As 距離との比で表して
い る.
△Etotal[eV] △ldim ｡ r
Ga- Ga pa r allel
Ga- Ga zigzag
As- As pa r allel
As- As zigzag
-1.83 5.1% 15.6%
-1.74 2.9% 25.7%
-0.79 11.2% 21.4%
-0.80 1 2.8% 20.2%
D 2 のダイ マ - の長ざが異なる可能性である . そ の とき parallel型で は転位線に平行な鏡
映面がなくなり, zigzag型の 場合に は映進対称性が なくなる こと になる. ゆ えに今後こ の
ように 2 つ の ダイ マ - の長ざが異なるものを, それ ぞれ非対称par allel型, 非対称 zigz ag
型 と呼んで対称な paral1el型と zigz ag型と区別する . 表 4.5 に非対称型の 再構成 エ ネル
ギ ー と各ダイ マ - の長ざ を示 した. Asstair- rod 転位の場合に は, 対称型と非対称型との
再構成 エ ネルギ ー の差は ほ とんどない . - 一 方, Ga stair-rod転位の 場合に は , 非対称型に
なるこ とで低い エ ネ ル ギ ー を とる傾向が見られ る .
バ ン ド構造を見る こ とで , 対称型 と非対称型の エ ネル ギ ー の差を理解する ことが で き
る . 図 4.14 に非対称型転位 の バ ン ド構造を示す. 対称型と非対称型の バ ン ド構造の最も
大きな違い は , zigz ag型転位 に おける ゾ ー ン境界に見られる. 図 4.5(c)に 見られ る様に ,
対称 zigz ag型の場合 に は転位線 に沿 っ て 映進対称性が存在するた め にゾ ー ン境界の K 点
で バ ン ドの接合が見られる . 非対称 zigzag型(図 4.14(b), 4.14(d))･の場合に は , 転位線
に沿 っ て の映進対称性が破れるために ゾ ー ン境界 に お ける接合が解ける. また, 2 つ の ダ
イ マ - の長ざに違い が生じると い ことは , 片方の ダイ マ - は結合を強めるが, もう 一 方の
ダイ マ - の結合は弱く なる こ とを意味する . つ まり, 結合の 強くなっ たダイ マ - の 状態は
結合 ･ 反結合の分裂を大き くするが , 一 方の結合の 弱い 方の ダイ マ - 状態の結合 ･ 反結合
分裂は小ざくなる . その た め, エ ネ ル ギ ー の近 い位置にあ っ た 2 つ の ダイ マ - の 状態の バ
ン ドが離れるこ とになる . As- As や Ga- Ga の ダイ マ - で は電荷の過不足を生じて い たた
めに , 図 4.15の様に 2 つ の ダイ マ - の状廟の分離 によ っ て エ ネル ギ ー を得す る電子と摸
する電子の数に差が生 じ エ ネル ギ ー が下が ること に なる.
こ の 電荷の 過不足に事 っ て 2 つ の ダイ マ - 状態が分裂する機構は, 対称型転位 にお い
て すで に 見られて い た
. 対称 parallel型の バ ン ド図 4.10(c)を見る とわか る よう に, 2
つ の ダイ マ - の バ ン ドが 0.2 eV 程度分離して い る
.
こ れ は, 並列す る ダイ マ 一 問で わ
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ずか に結合 し, 結合 ･ 反結合分裂が 生じ て い るか らである . 一 方, 対称 zigzag 型の 場合
(図 4･10(d)), 図 4･5(c)の 様に ダイ マ - が交互に 並んで い るため にダイ マ 一 間の 結合 は生
じ ない ため に, 分裂が起こ っ て い な い . Parallel型の 場合, 非対称化 は こ の ダイ マ 一 間の
結合を解くこ とに なる で, 非対称化に よる利得が少ない が, zigzag型の場合 は非対称化 に
よ っ て初めて バ ン ドの 分離が起 こり, 図 4.15 に示した機構が働くの で非対称化は zigz ag
にお い て 実現ざれ易い ことがわかる .
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図 4.14 GaAs ロ ッ ドモ デル で 計算した 非対称型転位の バ ン ド構造 . それ ぞれ ,
(a)GarGa 非対称 paral1el型,(b)Gar Ga非対称 zigz ag型,(c)As- As 非対称 pa r allel
型, (d)As- As 非対称 zigz ag 型の転位の バ ン ド構造.
4 A 本章の まと め
本章で は , S FT の稜 に形成される st air- rod転位の転位芯の 原子構造と電子状態を調べ
た
. Stair-r od転位を直径 12Å の ロ ッ ドモ デル で再現し, 密度汎関数擬ポテ ン シ ャ ル法
を用 い て , 原子位置の 最適化および電子状態
1
o)計算を行 っ た. その結果, 次の ような知見
を得た .
● Stair-r od 転位 は 2本の 30o 転位が結合 した様なもの であるが, 30o と同様に転位
芯で は再構成が起きて ダイ マ - を形成 し, 2倍周期の 構造 となる . 転位芯 に は転
位に沿 っ て 2本の ダイ マ - の 列が生 L
h
, そ の並び方に は pa r allel型(図 4･5(b))と
zigzag型(図 4.5(c))の 2種類がある .
4.4 本章の まとめ ァ5
/
/
/
′ ′
J′
′
.
-<.T
(
p ､斗 _ I
{ナJp ヽ
へ _
Ef
d:
･I･;
l 職 位
′
1
図4.15 電荷の過不足がある場合の 2 つ の バ ノ ドの ス プリ ッ トによる エ ネル ギ ー 差
の 説明. Si系の様に 2 つ の バ ン ドが完全に詰ま っ て い る場合は, バ ン ドの移動する
堂が同じ限りはエ ネル ギ ー 差を生じない
.
･ Si系の場合に は , 転位芯構造 に起因する状態は ほ とん ど価電子帯と伝導帯の 中に埋
もれて 位置する(共鳴して い る)の で転位芯に局在す るこ とはない . 但し, r K線上
の伝導帯下端に お い て ダイ マ - の状態がバ ン ドギャ ッ プ内に現れる
.
･ GaAs 系の場合, ダイ マ - を形成する原子が Ga と As の 2通りがあるた め に, Ga
pa r allel型, Ga zigzag型, Aspar allel型, そして As zigzag型の 4種類が考えら
れる
.
Si系とは異なり Ga- Ga ダイ マ - で は電荷不足, As- As ダイ マ - で は電荷過
剰が生じて い る . その た め に , Ga- Ga 結合も As- As 結合も弱く, 結合 ･ 反結合の
分裂が小ざくなる. 結果として ダイ マ 一 に起因する状態が バ y
_
ドギャ ッ プ内に深 い
バ ン ドを形成する . こ れ らの 準位は数百 m eV の深ざ にあるため に, 熟的な励起 に
よ っ て キ ャリ ア を供給する ドナ ー や アクセ プタとなるこ と はなく, むしろキ ャ リア
をトラγプする準位として働くと考えられる .
･ ざらに GaAs 系の場合 に は, ダイ マ - を形成して も電子が半端に詰まっ たバ ン ドが
存在する. そ こで , 2 つ の ダイ マ - の長ざの 異なる非対称 ダイ マ - 構造をとり, エ
ネルギ ー をざら に低く安定化する可能性があ る. こ の 場合, 2 つ の ダイ マ 一 に起因
する電子状態は ぎらに 分裂する.
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第5章
S『甘 の頂点の電子状態
世の人はわれ に なに ともゆはばい へ
わが なす ことは われ のみ ぞしる
- 坂本葡馬
本章で は, まず,SF T の頂点の電子状態を求めるた めに 剛 ゝた Tight-binding
法とその特徴, 限界の説明を行い , 次に頂点を含んだク ラス タ ー セ ル の説明を
する. そ して , 電子状態計算の 結果を述べ る . その結果か ら, Cl原子 を 2個
食むSFT の頂点に は , ダン グリ ン グボ ン ドが生 じ, バ ン ドギャ ッ プの 中央に
深い準位が発生する こ とが わか っ た . また, Cl原子 を 2個食むSF T の頂点か
らは, 1 本の pa r allel型と 2 本の zigzag型の stair- rod転位が発生する こ とが
わか っ た . これらの 結果に つ い て , 詳しく議論する .
5.1 Tighトbinding 法による電子状態計算の方法
本章で は, M D計算で得られた SF T の頂点の原子構造に 対する電子状態を考えて い く.
SF T の頂点は点欠陥の 様なもの だが, SF T の稜, つ まりは stair-r od転位と繋が っ て お
り, 電子状態を計算する際に は周期系を用い る ことが困難で ある . そ こで本研究の 計算に
はクラス タ ー セ ル を用 い る. そ れで も , r 頂点を含むクラ ス タ ー は非常に大き なサイ ズに
な っ て しまうために, 現段階で は第 一 原理計算で叔り扱うの は困難 である . そ こで , 電子
状態計算に は Tig比 -bindi工唱 法を用 い た.
Tight-binding(T B)法で は , 平面波展開法と は逆の 見方で結晶中の 電子状態を考える .
一 般に , 結晶中の一電子の波動関数は原子の近傍で は孤立原子の原子軌道関数に似て い る .
この 事実 を考慮し, 結晶全体 に広が っ た波動関数, つ まり Blo cb 関数を原子軌道の 重ね合
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わせ で 記述する こ とができ る . こ れを LC A O(Lin e ar Co mbinatio n of Ato mic Orbital)
と言う .
単位胞内に u 個の原子がある場合を考 える . それ ぞ れ位置を(dl,d2, ･ ･ ･ du) とす る .
位置 dp にある原子 に対し ､ 量子数i､ エ ネル ギ
ー Ei を とる原子軌道を ¢i(r - dp)で表
す｡ 並進 ベ クト ル 毛m で 表ざれ る単位胞にある原子の 同じ軌道 は ¢i(r - dp - tm)で表ざ
れる . こ の時, 波数 k でイ ン デッ クス され る原子軌道 か らなる ブロ ツ ホ 和
･k,i(r - dp) - 志妄e
ik't- ¢乞(r - dp - i-) (5･1)
を作 る と, 多く の 量子数 を とれ ば , こ れ は十 分な完全 系 と な る . こ れ を基底 と して
Ha milto nia n行列を対角化する. 波数 ベ クト ル k の波動関数は ､
4,た(r) - ∑ck,i@k,i(r - dp) (5･2)
FLi
となる｡ Ha mil七onia nは 一 般 に ,
〟 -藍＋ ∑ v(r - dp - tm)
tm )dFL
(5･3)
と書ける . V(r - dp - tm)は, 単位胞tm の 位置 dp にある原子の球対称ポテ ン シ ャ ル で
ある
.
電子間相互作用な ども, 有効的に は V に含 める こ とが でき る . Ha milto nia nの 行
列要素 は,
乃ijpu'k' - £e
ik.i-/drQ;'r - dp'n4j(r - dリ ー t-'
- Epi6i3
･6[L U
･某レ e
i k't-/dr4,芸(r - dp)V(r - dp - tm)Q3･(r - du - tm)(5･4)
となる . 表 5･1 にs, p軌道 に関する式(5.4)の積分 の表現 を示した. 理想的な原子間距離
にお ける表 5.1 のⅤ の 値をパ ラメ ー タと して , 擬ポテ ン シ ャ ル 法の様 なより詳 し い バ ン
ド計算に よ っ て 得られた バ ン ド構造を再現するよう に こ の パ ラメ ー タが決定ざ れ る . TB
計算の 精度はこ のパ ラメ ー タ に強く依存する . 理想的な原子間距離か らずれ た原子間距離
に つ い て は , Har ris o nの d
‾ 2 則を用 い て実際の行列要素を評価する .
T B法は, 原子軌道の重ね合わせ(LC A O)で記述するの で, 得られたバ ン ドを構成する
状態と個々 の 原子の 原子準位 との 対応がわかり易く , その 状態の起源や性質を直感的に 理
解しやすい の で , 半定量的な計算方法として よく用 い ら れる.
本研究で は, 原子軌道として s, px, py, pz, s
* の 5 つ の 軌道を用 い る sp3s
* T B法[48]
を採用 した. sp
3 の 4 つ の 原子軌道を用い た方法で は , 4配位結合の半導体の価電子帯 の
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表5.1 β,
現. lx, ly
恥 , Py, Pz の型の原子軌道4,i(r)と¢,I(r - a)を含む 2中心積分の表
Iz は 2中心間距離 d の方向余弦である.
I¢芸(r)V(r - a)¢s(r - a)dr - V(sscr)
I¢芸(r)V(r - a)4,a(r - a)dr - lx V(spo･)
I4,蛋(r)V(r - a)4,x(r - a)dr - lSV(ppc')＋(1 - 1芝)V(pp7r)
I¢;(r)V(r - a)Qy(r - a)dr - lxly[V(ppo-卜 V(ppq)]
I¢;(r)V(r - a)4,I(r - a)dr - lxlz[V(ppcr卜 V(pp7r)]
バ ン ド構造が非常に正確に再現ざれるが , 伝導帯の バ ン ド構造 は r 点か らずれ た k 点で
は再現性が非常に劣化する こ と がわ か っ て い る . 例えば, sp3 モ デル で はSi の間接ギャ ッ
プは再現ざれ ない とい う様 に, 多くの重要な半導体にお い て 伝導帯下端の 状態を正確に再
現で きな い . そ こで , Voglらは励起された s 的状態s
* を sp
3 モ デル に加える ことを提案
した[48]. こ の s
* 状態は隣の 原子の よ り低 い エ ネルギ ー の 非占有状態を排除しようとす
る傾向がある . Si の場合 に は こ の s* 状態の 効果によ っ て , Brilo uin 写on eの Ⅹ 点や r
点付近の 伝導帯下端の 状態が低 い エ ネ ル ギ ー を取る こ とになり, 図 5.1 の様に Si の間接
ギャ ッ プが良く再現ざれるように なる.
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図 5.1 sp
3
s
* T B計算に よる Siバ ル クの バ ン ド構造. 伝導帯下端が r - Ⅹ 間に あ
り, 間接ギャ ッ プにな っ て い るこ とが わかる
.
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sp
3
s
* モ デル の T Bパ ラ メ ー タ は , これ ま で 多くの 研究者 に よ っ て 提案さ れ て い る
[48, 49, 50,51]. 本研究で は Si系 に Cl不純物が入 る場合 を考慮する必要があ るが, こ の
様な系に 適用可能な T Bパ ラ メ ー タ は現在の と ころ提案されて い な い . Si-Cl結合は SトSi
結合よりも大きな結合 エ ネル ギ ー となるため, SトCl結合 に関係する状態が バ ン ドギャ ッ
プ付近に は現れな い と考え られ る . そ こで SトCl の代わりと して Si のダン グリ ン グボ ン
ドを不活性化し, ざらに その結合 に 関与する状態が バ ン ドギャ ッ プ付近に影響を与えない
もの を考 える こと にする. つ まり, 本研究で は, Si-Clパ ラメ ー タの代わりに Roberts on
らに よ っ て提案ざれ たSi- H パ ラ メ ー タ[49]を採用した. こ の Si- H ボ ン ドは Si のダン グ
リ ン グボン ドを終端し, 不活性化ざ せ て バ ン ドギャ ッ プ付近に その状態が現れない ように
する だけなの で, クラ ス タ ー の周囲の Si のダン グリ ン グボン ドの 終端と同様の 意味 しか
持た ない .
5.2 T B計算法の チ ェ ッ ク
こ こ で は , SF Tの 頂点構造 の電子状態を計算する . とこ ろ で , SFT の頂点は点欠陥と
考える こ とがで き, その 内部に は ダン グリ ン グボン ドが存在 して い ると考えられ る. そ の
ため に, この計算で はダン グリ ン グボン ドが存在して い るバ ン ド構造を正確に再現出来 る
か どうか を知る 必要がある . そ こ で , まず本計算手法の 検証の ため に , 再構成 して ダイ
マ - を形成する こ とが 知られて い る Si(001)(2×1)表面 , そ して SF T の頂点と接触して
い る稜の stair- rod 転位に つ い て T B計算を行 い , その結果の妥当性を調べ た .
Si(0 01)(2×1)表面での チ ェ ッ ク
Si(001)(2×1)表面は 実験 的に も理論的にも多く研究ざ れて おり, 計算の 精度を調べ る
に は都合が良い . Si(001)(2× 1)表面は , 囲5･2(a)の よう に再構成して ダイ マ - を形成す
るこ とが知られて い る. また, ダイ マ - を構成する 2 つ の原子 の配置を非対称に する こ と
で , 安声化する機構も良く理解ざ れて い る[52]. 対称 ダイ マ - 表面で は, 図 5･2(a)の よ
うに ダイ マ - を構成する 2 つ の Si原子か らそれぞれ1 本ずつ sp
3 混成的なダン グリ ン グ
ボン ドが発生する . 一 方 . 非対称ダイ マ - 表面で は, 図 5･2(b)の ように ダイ マ - を構成
する片方 の Si原子は真空側に突き 出し, もう片方の Si原子は 固体側 に埋まるように再構
成する. その ために , 突き出した Si原子に古事s 的なダン グリ ン グボ ン ド, もう 一 方に は p
的なダン グリ ン グボン ドが発生 し, エ ネルギ ー の低 い s 的な軌道 に電子が詰まる こ とで 表
面が安定化する.
D F T で求めたこ の 2 つ の 再構成表面の バ ン ド構造 を図 5.3 に示す. 対称ダイ マ - 表面
で は , バ ン ドギャ ッ プ内 に 2本の 状態(ダン グリ ン グボ ン ド状態)が生じて い る . 一 方, 非
対称ダイ マ - 表面で は , ギ ャ ッ プ内に形成される深 い 準位 は 一 本に な っ て い る こ とが わ か
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図5･2 Si(001)-(2 × 1)の 2 つ の再構成索敵 (a)対称ダイ マ - 構造と(b)非対称ダイ マ 一 橋造.
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図 5･3 D F Tで求めた Si(001)-(2 ×1)の 2 つ の再構成表面の バ ン ド構造. (a),(b)
は図 5.2 の構造 .
る . そして , 同じ 2 つ の再構成表面を sp3s
* TB 法で求めたバ ン ド構造を図 5.4 に示す .
図 5.3 と図 5.4 を比較する と, T B法でもバ ン ドギャ ッ プ内に生じ るダン グリ ン グボン ド
状態と, 非対称ダイ マ - 化 によるダン グリ ン グボ ン ドの混成比の変化が良く再現されるこ
とがわかる .
SF T の稜(Stair ィod転位)で の チ ェ ッ ク
SF T の頂点を考える場合に , 頂点に は そこ か ら派生 しSF T の稜 を形成する stair_ rod
転位が必ず含まれる. その ため, st air- rod転位に形成ざれ る p 的なダン グリ ン グボン ド
列の 電子状態が , T B法で どの ように再現ざれ るか を調べ て おく必要があ る .
4.3 章で用 い た ロ ッ ドモ デル をこ こ の 計算でも用い , TB 計算と DFT の結果を比較す
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図5.4 T Bで 求めたSi(001)-(2 × 1)の 2 つ の再構成表面の バ ン ド構造. (a), (b)
は図 5.2 の構造に対応する. 対称ダイ マ - 構造(a)の 場合 に はギャ ッ プ内に 2重に
縮退 したダン グリ ン グボン ド状態が出現するが, 非対称ダイ マ 一 橋造(b)で はギャ ッ
プ内の 深い準位は 1 つ だ けである,
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図 5.5 T B計 算 で 求 め た stair-r od 転 位 の バ ン ド 構 造 . そ れ ぞ れ ,
(a)Unre c o n stru c七ed 構 造 と(b)r e c o n str u cted pa r allel 構造 , (c)re c on str u cted
zigz a,g 構造 . D F Tの 場合(図 4.7), (a)の バ ン ドで は ギ ャ ッ プ い っ ぱ い に分散
を持 っ た ダン グリ ン グボン ド状態が見られたが , 対応する状態は T B計算で は伝導
帯の 下端にあり, ほとん ど分散を持たない .
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る. D F T で計算した stair- rod 転位の バ ン ド構造はすで に図 4.7 に示した . 一 方, 図 5.5
は T B計算で求め た stair-rod転位の バ ン ド構造である .
図4･7(b)と図 5.5(a)を比較すると, D F Tと T B の最も大きな違い は, u nreconstr u cted
構造の場合 に現れる . DFT の場合に は, バ ン ドギャ ッ プ内い っ ぱい に分散を持 っ たダン
グリ ン グボン ド状態が見られる . 一 方, T B計算の方で はその様な状態は見られ ない . 料
応する, ダン グリ ン グボン ド状態は, 伝導帯下端 に は とん ど分散を持たない 状態として
現れ る
.
こ の 2 つ の 方法に よるダン グリ ン グボン ド状態の遠い は次の ように考えられる .
St air-r od転位 で は, 転位に沿 っ て p 的なダン グリ ン グボン ドが列を成して い る. D FT 計
質で は, 隣接する ダン グリ ン グボン ド間にt,r ansfe rが生 じてそ の方向に分散を生じてい る
と考えられ る. 一 方, T B計算で は, 隣接するダン グリ ン グボン ドは第 - 近接原子のもの
で はない た めに tr a n sferを持たず, p 的なダン グリ ン グボン ドが孤立 して 存在して い る様
に振舞っ て い る . そ の ため にほ とん ど分散は 現れない
. ま た, p 的な状態の ため sp
3 的な
軌道よりも高 い エ ネ ル ギ ー を持つ ため伝導帯の下端に現れ る.
5 3 T B計算に用 い たク ラス タ ー セ ル
ド ー ム構造を持つ SF T頂点の電子状態を計算する場合, 頂点から stair- r od転位や積層
欠陥が派生 し遠方まで の びて い るの で , こ れ ら全て を含む数 100Å規模の 周期的なセ ル
を用い て計算を行う こ とは難しい
.
そ こ で本章の研究で はク ラス タ ー セ ルを採用す る.
まず, 3章とで用 い た構造最適化の 方法を用い て大きなサイ ズの SF Tの 原子位置を決
定する. その後 に , SF T の頂点を中心と したク ラス タ ー を抽出し, クラス タ ー とする.
ただ しこ こ で注意するの は切り出した周辺は ダン グリ ン グボン ドになっ て い る ので , クラ
ス タ ー の 周囲の ダン グリ ン グボン ドを H 原子で終端するこ とで , クラ ス タ ー 中心の 頂点
に影響がない ようにする
.
この ように して , 非周期系の頂点を扱うことがで きるが, こ の
クラス タ ー セ ル を用 い 方法に は短所もある. ク ラ ス タ ー セ ル を用 い る と, 電子が クラ ス
タ ー に閉じ込められる こ と に なるの で , 計算され た バ ン ドギ ャ ッ プは大きく な っ て しま
う. 表 5.2 と図 5.6 にクラス タ ー サイ ズとバ ン ドギャ ッ プの 関係 を示す. 図 5.6 を見る
と, サイ ズが大きくなるに つ れて バ ン ドギャ ッ プは小さくなるが, 徐々 に バ ル クにお ける
バ ン ドギャ ッ プの備 に収束して い くのが わかる .
5.4 ド ー ム構造が形成され たSF T頂点の T B計算
前章で , Cl原子が基板表面に存在 して い る場合 に は, 周囲よりも層の高ざが 異なっ た
ド ー ム構造が形成ざ れ, それが SF T形成に繁 っ て い く可能性を議論した . こ こ で は前章
で考慮した ド ー ム構造が SF T の頂点として存在 した場合の SF T頂点の電子 状態を考え
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表5.2 Si クラ スタ ー サイ ズと T B計算で得られ るバ ン ドギャ ッ プの関係 .
サイ ズ(A) 原子数(Si) Band gap[eV]
7 × 7 × 7
10 × 10× 1 0
12 × 12× 1 2
15× 15 × 15
20× 20 × 20
00 × 00 × (X)
41(13) 4･12
93(41) 3･36
1 99(107) 2･74
3 99(227) 2･29
735(459) 1･95
bulk 1.24
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図5.6 クラス タ ー の 一 辺 の 長ざ L(A)に対する バ ン ドギャ ッ プ. 実線は 1/L によ
る attingの関数, 破線は バ ルク の バ ン ドギャ ッ プの 値を表わして い る .
て い く .
計算 に は , ド ー ム構造を持 つ SF T頂点を含む 647個の原子か ら なる図 5.7の ようなク
ラス タ ー セ ル を用 い た. クラ ス タ ー の 周囲の ダン グリ ン グボン ドは水素原子で終端して い
るの で , クラ ス タ ー は 227個の水素原子を含んで い る . この 場合, 最も長 い辺 の長ざ は
L - 20(A)なの で , 表 5.2 より, バ ン ドギャ ッ プは 1･95eV と なる.
まず, ド ー ム構造があり, Cl原子がなく, ド ー ムの 内部が空洞 に な っ て い る場合(図 3.8)
を考 える . 前章で 述べ たよう に, ド ー ム構造は , Cl原子 と い う不純物 に よ っ て盛り上 げ
られた結果として生じて い る. しか し, こ こで , 内部が空洞 に なっ て い る構造を考えるの
は, Cl原子 の影響 を排除して ド ー ム の 構造自身が持 つ 状態を考 える こ とが で きると い う
利点がある. 図 5.8(e)に こ の場合の バ ン ド構造を示した . バ ン ドギ ャ ッ プが表 5･2 で示
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図5.7 SF T頂点を含んだクラス タ ー セ ル
. 頂点を含んだ数原子面をス ライ ス した
断面図
.
大きな丸はSi原子, 小さな丸は tI原子 を表して い る,
したギャ ッ プ1.95eV よりも小 ざく, 1.8 eV 程とな っ て い る. こ れはクラ ス タ ー が SF T
頂点の みで なく稜や面も含ん で い るために , バ ル クの最適なボン ド長やボン ド角か ら多少
ずれて い るボ ン ドが多数発生 し, 結合 ･ 反結合分裂が小ざくなり, ギャ ッ プが小ざくな っ
た ためと考えられる . ギャ ッ プ内 に深い 準位が 3 つ 現れて い るが, これらは 図 3.8 に黒丸
で示ざれた 3 つ の Si原子の(111)方面向きの ダン グリ ン グボン ドに起因して い る . ま た,
この構造だけに限らず図 5.8 のすべ て の バ ン ドに共通する ことだが, 伝導帯の下端に はク
ラス タ ー に含まれる稜の ダン グリ ン グボン ド列の状態が現れて い る.
実際に はド ー ム構造は , Cl原子が 2個隣りあ っ た場合に, その Cl原子によ っ て押し上
げられた Si原手に よ っ て 形成ざれ る の で , 内部が空洞に はな っ て い ない と考 えられ る .
そこで , 次に, 空洞の場合の ド ー ム内の 3 つ の ダン グリ ン グボン ドを埋め るように原子を
配置した構造を考え る
.
ド ー ム 内の 3 つ の 原子が全 て Si の場合(図 5.9(a))から, Cl原
子で Siを 1 つ ずっ 置き換 えて い き, ド⊥ム内に Cl原子が 3 つ場合(図 5･9(d) まで , 4
通りの 場合を考える. そ して , Si- Cl の TB パ ラメ ー タ を得る ことが出来なか っ た ため,
実際の T B計算で は Cl原子を H 原子に置き換 えて 計算を行っ て い る
.
図 5･8 にそれ ぞれ の場合の バ ン ド構造も示した. まず, 図 5.9(a)の ド ー ム 内に Siが 3
つ 存在して い る場合 に は , バ ン ドギャ ッ プ内の 1.4 eV あたりに 2 本の縮退した深い 準位
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図5.8 T B計算で得られた いく つ か の ド ー ム構造の エ ネル ギ ー ス ペ クトル . 図中の
数字 は縮退度を表 して い る . それ ぞれ, (a)Siが 3 つ , (b)Siが 2 つ と H が1 つ ,
(c)siが 1 つ と H が2 つ , (d)H が 3つ , (e)ド ー ム 内部が空(図3･8)の ド ー ム構造
の もの で, (a)から(d)は図 5.9 に対応して い る.
と 0.7 eV あた りに 1 本の深い 準位, ざ ら に価電子帯の 上端(o.O eV)あたりに い く つ か
の浅t)準位が現れて い る. こ れら, バ ン ドギャ ッ プ内に現れて い る準位 はすべ て ド ー ム内
の 3 つ の Si(図 5.9(a)の 濃い 丸)に関係 して い る . 図 5･9(a)を見 て わか るよう に, ド
ー
ム 内の 3 つ Siが それ ぞれ 90o に近い ボ ン ド角で β 的なダン グリ ン グボン ドを作り, ざら
にそれら同士 が 3角形で結合して い る. こ れらド ー ム 内の Si同士 の ボン ド長はそれぞれ
15% 程バ ルク の場合の ボン ド長よりも長くな っ て い るた め, 結合 ･ 反結合分裂が小ざ い .
その た めに , こ れら3 つ の β 軌道が 3角形で 結合する と, 図 5.9(a)の ような 2重と1 重
の深 い 準位を作る . 一 方, それ らSi同士が結合 し ド ー ム の 中心に寄り添うた め, その Si
と結合して い る ド ー ム の周囲の Siも引 っ ばられ, ド ー ム内の Siと周りの Si の間の 結合
の ボ ン ド長が長くな っ て い る. こ の 様 に ド ー ム 内の Si の再構成に よ っ て ド + ム 内とその
周囲の ボン ド長が長くなっ て い るた めに , その こ とに起因した状態が バ ン ドギャ ッ プ内に
浅い 準位として現れて い る.
図 5.9(b)の梼造 は , 図 5.9(a)に お け る 3 つ の Si の内の 1 つ が H 原子で 置換ざれた
構造 である . 図 5.8(b)を見る と, バ ン ドギャ ッ プ内の 1･6 eV あた りと 0･4 eV あたりに
1 本ずつ 深 い 準位 が現れ , また 0.0 eV の価電子帯 の 上 に も い く つ か の 浅 い 準位がある.
図 5.9(b)の 構造 の場合に も図 5.9(a)の構造 と同様, ド ー ム 内の 2 つ の Si同士が結合し
て い る. その ボン ド長は約 7% バ ル クの それよりも長くな っ て い る . その た めに , こ の 2
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つ の Si の結合 ･ 反結合状態が深い 準位として ギ ャ ッ プ内に現れた. また, ド ー ム 内の 2
つ の Siが再構成 して 給食 したこ と によ っ て, 周囲の原子も中心 に引っ ばられボン ド長が
伸びて い る. その た め, ド ー ム 内の 2 つ Siとそれ に結合 して い る周囲の Si に分布 した状
態がギャ ッ プ内, 価簡子帯の 上端付近に浅い 状態として現れ て い る . - 方, Cl原子(こ こ
で は fI原子)に起因した状態は , Si- H 給食が強い た 捌 こ, バ ル クの Siの バ ン ド内に埋も
れて い る
.
図 5･9(c)の構造 はぎ ら にもう 1 つ の Siが H 原子に よ っ て置換ざれ たもの で , ド ー ム
内に は 1 つ の Siと 2 つ の H が存在する. こ の場合に は , 1.2 eV あたりに 1 本の深い 準
位, そして価電子帯の上 に 1 本の浅い準位が見られ る. 図 5.10 に囲5.8(c)と同 一 の バ ン
ド図とギャ ッ プ内の これらの 準位の 電荷密度を示した . バ ン ドギャ ッ プの中心付近 に現れ
る深い 準位は, ド ー ム 内の 1 つ の Si のダン グリ ン グボン ド状態であるこ とがわか る.
方, バ ン ドギャ ッ プの底, つ まり価電子帯の上 に見られる浅い 準位は, ド ー ム の天井辺り
に局在した状態に な っ て い る(図 5.10の 右下). この 浅い 準位が現れ た理由は , ド ー ム の
天井の中心の Siと周囲の Siとの ボ ンド長が最大で バ ル クの ボン ド長より 8% 程長くなっ
て い るためと考えられる
.
図 5･9(d)の 構造 は , ド ー ム 内に 3 つ の H 原子が存在 して い る場合である . つ ま り,
ド ー ム内が空洞(図 3.8)の 場合 に存在して い.たダン グリ ン グボン ド全て が fI原子に よ っ
て 不活性化ざれて い る
.
その た め
, 図 5.8(d)の ように バ ン ドギャ ッ プ内に は深 い 準位は
見られ なくなる. ただし, 図 5.9(c)の構造の 場合と同様, 価電子帯の上 0.2 eV あたりに
1本の 浅い 準位が見られる
.
これ は, 囲5.9(c)の構造と同様, ド ー ムの天井の 中心の Siと
周囲の Siとのボ ン ド長が約 8% 長くな っ て い るためギャ ッ プ内に現れた浅 い 準位である.
5.5 SFT 頂点と SF T稜の関係
こ こ で は, 本章で扱 っ た SF T頂点と, 4章で扱 っ た SF T稜の関係を考える. SF T頂
点からは3本の稜(つ まりstair-r od転位)が派生 して お り, ド ー ム構造はそれらの結合点
と なっ て い る. す なわち , stair- rod転位の芯の ダン グリ ン グボン ド列の 終点が ド ー ム境
界に存在する . と ころ で, ド ー ム 内に複数のSiがある場合に は, それ らの Si同士 の 結合
に よ っ て ド ー ム 内の ダン グリ ン グボン ドは相殺ざれ る . 一 方, ド ー ム内に Siがある場合
に は , その Si は周囲の Siとも結合して安定化する
. 特 に, ド ー ム内の 1 つ の Si は, 2本
の stair- rod 転位の ぶ つ かる とこ ろ にあり, 2本の stair- rod 転位芯のそれぞれ 1 つ ずつ の
ダン グリ ン グボン ドと結合する . つ まり, 図 5.11 に示すように, 1本の stair_r od転位内
の 2 つ の ダン グリ ン グボ ン ド列は それぞれ別の ド ー ム 内原子 で終端ざれるこ ととなる
.
そ
の た4)･ それら 2 つ の ダン グリ ン グボン ドを終端する ド ー ム 内原子が同種(たとえばSiと
Si, もしくは Clと Cl)の場合に は stair-r od転位は parallel型となり, 異種(Siと Cl)の
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(a) (c)
(b) (d)
図5.9 ドー ム構造の 内部に原子が詰ま っ た場合 . 薄 い 丸は H 原子である . それ ぞ
れ,(a)Siが 3 つ ,(b)Siが 2 つ と Ⅱ が 1 つ ,(c)Siが 1 つ と H が2 つ , そして(d)H
が 3 つ詰ま っ た ド ー ム構造.
場合に は zigzag型となる と考えられる. つ まり, ド
ー ム 内に Siが 3 つ ある場合 , また は
cl が3 つ ある場合に は3本の staiト rOd転位は全て paral1el型となり, その他の 場合に は
3本の st air-rod 転位の 内1 本が paralle 型となり 2本が zigz ag型となる .
こ の ように , ド ー ム内にあ る Siが周囲の Si, つ まり 2本の 稜(stair- rod転位)の Si と
結合 して も, ド ー ム 内の Si はもう 1 本の ド ー ム 中心向きの ダン グリ ン グボン ドを持 つ .
その ため, 再構成 して ド ー ム 内の Si同士で結合するが , その Siが奇数個の場合 に は過不
足なく電子を詰め る こ とが で きない の で , ド ー ム 内に孤立電子が存在すると考 えられ る.
5.6 本章の まとめ
本章 で は , 3章の M D計算に より得 られた SF T頂点の ド ー ム構造 の電子状態を調べ る
た 軌 647個 の原子からなるクラス タ ー を用 い て , T B計算を行な っ た . その 結果は , 吹
の ようにま とめられ る .
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図5.1 0 ド ー ム 内部 に Siが 1個, H が2個詰ま っ て い る場合の バ ン ドギャ ッ プ内
に現れる状態の分布図. 白色の 丸は H 原子を表して おり, 色の濃い ところ に多く分
布して い る. ギ ャ ッ プ中心付近 に現れる状態はド ー ム 内の Si のダン グリン グボン ド
であり, ギャ ッ プの底の状態は ド ー ム の天井辺りに多く分布して い るのがわかる.
○ ド ー ム内Si は, 再構成 して周囲の Siと結合する こ とで安定化する. そ のため, ド ー
ム 内の Siが 2個, 3個と存在する場合には , 互い に結合して 大きく再構成する .
◎ ド ー ム内のSiが奇数個の 場合に は, 電子を過不足なく詰めることがで きない の で ,
ド ー ム内に孤立電子が存在する .
o sF T稜の stair- rod転位は, SFT の頂点で終端ざれ る こ とに なる. その ため, ド ー
ム に は stair-r od転位の 芯に存在する ダン グリ ン グボン ドが現れる. ド ー ム内に Si
が存在する場合に は , これらの ダン グリ ン グボン ドと結合する. その結果, ド ー ム
内に Siが 1個, また は 2個存在する場合 は, SF Tを形成する3 つ の stair-r od転
位の内, 1 本が parallel型で 2本が zigz a.g型となる .
一 方, ド ー ム内に Siが 0個
もしく は 3個存在する場合に は , 3 つ の stair- rod転位は全て parallel型となる.
以上 の結果か ら, Cl原子が 2個隣り合 っ た所に形成された ド ー ム構造の電子状態に 閲
し, 次の ような知見を得た.
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図5.l l SF T頂点に存在する原子(Siもしくは Cl)と 3本の SF T稜 の構造の 模式
図. 灰色の 丸は Si, 白丸は Cl を表す. SF T頂点に ある 3 つ の原子がすべ て 同種の
場合((a)と(d))に, SFT稜 はすベ て pa ral1elになる . 一 方, S F Tに Siと Cl が混
在する場合((b)と(c))は, 3本の SF T稜は 1本が pa r allel, 2本が zigzag となる.
｡ ド ー ム内に ある 1 個の Si は, 真下に あ る Si と, ド ー ム周囲の Siと結合す る が ,
ド ー ム中心 に 向けて 1 本の ダン グリ ン グボン ドを持 っ て い る . ド ー ム 内に は その 1
本の みダン グリ ン グボン ドが存在する ため再構成が起こ らず, バ ン ドギャ ッ プ中央
に深い 準位が現れる . その ド ー ム内に現れる ダン グリ ン グボン ドは電子が 1個だけ
占有して い るの で , ド ー ム内に孤立電子が存在する .
o cl原子を避 けるよう に盛り上が っ た ド ー ム の天井付近の Si-Si結合の ボン ド長が バ
ル クの場合の ボン ド長よ り伸びて い る. その 結果, ド ー ム の天井に弱く局在 した電
子状態が バ ン ドギャ ッ プの底(価電子帯の 上)に現 れる .
｡ ド ー ム内に Siが 1 鳳 Clが 2個存存するた めに , SF T頂点から派生する 3 本の
稜(st air-r od 転位)の内の 1 本が para1el型 となり, 2本が zigz ag型 となると考え
･られる.
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6.1 本研究のまとめ
半導体の エ ピタキシ ャ ル成長薄膜中に は, 基板の不純物原子が原因となり, マ クロ な積
層欠陥である積層欠陥四面体(SF T)がし ばしば発生する. こ の 欠陥は 巨大なために, 辛
導体デバ イ ス の性能に大きな影響を及ぼすと考えられるが, その大きざ故にこ の欠陥に関
する研究は今ま で はとんど行なわれ て い なか っ た
. 本研究で は , 分子動力学や第 一 原理計
質, Tight-binding法を用い て , SF T の生成 ･ 熟消失機構, SF T の稜や頂点の原子構造と
電子状態を初 めて調べ た
｡
本研究に お い て得られた新たな知見を列挙すると, 以下の よう
にな る.
まず, SF T の形成機構を調べ るた め, Cl原子が吸着した Si(111)表面 へ Siを構層する
成長の 分子動力学シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 っ た. その結果, 次の ことが明らか にな っ た.
｡ 表面 に 吸着した Cl原子の大半は , Si成長中に拡散 して 表面に 押し出ざれ て しま
う . そのために , 欠陥が形成される確率は非常に小ざ い .
｡ Cl原子が 1個基板表面に取り残ざれると, Si はCl原子を囲むように成長するが,
Cl原子の周囲で の Si の積層は正常であり, Cl原子周辺の Si原子の 位置が少し歪
むだけで , 点欠陥が形成され るに過ぎな い
.
つ まり, 後の Si成長層 に影響を残ざ
ない
.
･ Cl原子 が 2個以上隣り合 っ て基板上 に取り残された場合, Cl原子を囲むように供
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給されたSi はド ー ム 状の構造を形成する. ド ー ム構造の天井に位置する Si層は周
囲と は少しずれ た高ざ に形成ざ れるの で , 周囲 との境界に は積層欠陥が発生す る .
この ように, ド ー ム構造が SF T底の頂点構造となり, SF T発生 の起点となる . こ
の結果は, SF T の密度が基板上の Cl原子密度の 2乗 に比例するとい う実験結果を
良く説明する .
o ド ー ム構造発生 の原因は , Si基板上 に吸着 した Cl原子の飽和性(成長の ため に供
給ざ れた Siと結合しない こ と)と, 蔑何学的効果(2個以上の Cl原子を囲むた めに
広い 空間壷必要とする こ と)にある .
次 に , Si(111)薄膜に 形成ざ れ た SF T の熟消失過程 を調 べ た . SF T の存在する Si エ
ビタ キシ ヤ ル 層を用意し, 温度 を変化ざ せながら, 分子動力学シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 い ,
SF Tが消失して いく過程を調べ た . その 結果, 次の 点を明らか に した .
o 3 つ の積層欠陥面 は各々独立 に消失を起 こす. 1 つ の 僚層欠陥面に注目すると, こ
の 欠陥面の 消失は, まず表面 にお い て Sbo ckley 部分転位が形成ざれ, 次に こ の
Sbo ckley部分転位が表面か ら底の頂点ま で面 を掃 い て い く こ とで実現ざれ る .
o 表面に おける Sbo ckley 部分転位の 生成過程が横層欠陥面消失の 律遭遇程に な っ て
い る
.
すなわち, Sbo ckley 部分転位を生成するた め の 活性化エ ネル ギ
ー が SF T の
消失温度を決定して い る .
● sF T の起点となり底 の頂点に 存在 して い た Cl原子 は , SF T消失時に拡散して 逃
げて い くこ と は で きず, 周りの Si の原子位置を歪ま せ て 点欠陥中心 と して取り残
ざれる.
次 に, S FT の稜, つ まり, 鋭角 stair-r od転位の 転位芯の 原子構造, 電子状態を調べ た.
stair_ rod転位を直径約1 2Å の ロ ッ ドモ デル で再現し, 密度汎関数擬ポテ ン シ ャ ル法を用
い て , 原子位置の最適化および電子状態の計算を行 っ た . その 結果, 次の こ とがわか っ た.
o stair-r od 転位 は 2本 の 30o 転位 が結合 した も の で あ る . 単独の 30o 転位 と同様
に , stair- rod範位不で は ダイ マ - が形成ざれ , (1 10)方向の結晶の 2倍周期の構造
が実現ざれる . 特 に , 転位芯に は転位に沿 っ て 2本の ダイ マ - の 列が生 じる . その
並 び方には pa ral1el型(図 4.5(b))と zigzag 型(図 4･5(c))の 2 種類があ るが , エ
ネルギ ー の 観点からは , それらは はぼ同じ確率で存在で きる .
｡ Si茶(ⅠⅤ 族半導体系)の 場合に は , 転位芯構造 に起因する電子状態は, ほ とん どバ
ル クSi の価電子帯と伝導帯の 中に埋もれて位置する(共鳴して い る)の で 転位芯 に
局在するこ と はな い . 但 し, rK 線上の 伝導帯下端 にお い て , ダイ マ - の 状態が バ
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ン ドギャ ッ プ内に現れる .
･ GaAs 系(化合物半導体系)の 場合, ダイ マ - を形成する原子が Ga と As の 2通り
の 可能性がある . つ まり, 転位芯で は Gapa r alle 型, Ga zigz ag 乳 As paralel
型, そして As zigzag型の 4種類が可能となる. Si系とは異なり, Gむ Ga ダイ マ -
で は電荷不足, As- As ダイ マ - で は電荷過剰が生じる. その ため に, Ga- Ga 結食
も As-As 結合も弱く , 結合長が伸 び結合 ･ 反結合の 分裂が/J→ざくなる. その結果
として , ダイ マ 一 に起因する電子状態が バ ン ドギ ャ ッ プ内に深い 1 次元的なバ ン ド
を形成する
.
こ れらの バ ン ドは 数百 m eV の深ざ にあるために , 熟的な励起に よ っ
て キ ャリ アを供給する ドナ ー や ア クセ プタとなる こ とはない . むしろ, キ ャリ アを
トラ ッ プする バ ン ドとして働く と考 えられる
.
◎ GaAs 系の場合, ダイ マ - を形成 して も電子が半端に詰ま っ たバ ン ドが存在す る.
そ こ で, 2 つ の ダイ マ - の長ざの 異なる非対称ダイ マ 一 橋造をとり, エ ネル ギ ー を
さらに低く安定化する可能性があ る . この場合, 2 つ の ダイ マ 一 に起因する電子状
態はぎら に分裂する.
最後に , SF T の底の 頂点の電子状態を調 べ た . SFT の 頂点として ,
ユ ド ー ム構造を倣定
し, ド ー ム 内に 2個の Clと 1偶の Siが存在す る場合の電子状態を TB法で計算した. そ
の結果, 次の ような知見を得た.
◎ ド ー ム 内にある 1偶の Si は, ド ー ム中心に向けて電子が 1個だ け占有した 1 本の
ダン グリ ン グボン ド状態を持 つ .
o Cl原子を避けるよう に盛り上 が っ たド ー ム の天井近辺の Si-Si結合の ボン ド長 は,
バ ルク の それより伸びて い る. その 結果, ド ー ムの 天井に 弱く局在した電子状態が
バ ン ドギャ ッ プの底(価電子帯の 上)に現れる .
◎ ド ー ム 内に は Siが 1個, Clが 2個存在するために, こ の Siが SF T頂点から派生
する 3本の稜(stair-r od転位)の 構造を決める. すなわち, 稜の 内の 1本が paral1el
構造 となり, 2本が zigz agL構造となると考えられる .
以上の 結果をまとめ ると, Siおよ び GaAs Sr Tを量子ドッ トと考 えた場合, その電子
及 びホ ー ル に 対する全体的な ポテ ン シ ャ ル プロ フ ァイ ル は , 次の ように なると考えられ
る . SiSF T の場合, 図6.1 に示すように , 積層欠陥面におい て 伝導帯下端の電子と価電子
帯上端の ホ ー ル はポテ ン シ ャ ル 井戸を感じ る . 稜の部分で はポテ ン シ ャ ル の 変化はない .
一 方, 頂点に は, バ ン ドギ ャ ッ プの中央に ダン グリ ングボン ド状態の深い 準位があり, 孤
立 した電子が存在す る . 故 に, 中性 の 場合, SF T の供給ざれ た電子(ホ ー ル)はSF T の
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面上 に位置し, 低い エ ネ ルギ ー の 状態は ど面の中央に位置する . 一 方, n 型また はp 型 の
キ ャ リ アが存在する場合 に は , 頂点の深 い 準位に キャ リ アが トラ ッ プざれイ オ ン 化する.
すなわち , それ ぞれの場合, 負また は正の電荷を帯びる . 結局 , SiSFT におけるバ ン ド
ギャ ッ プ回りの電子状態は , 頂点 に生 じる静電ポテン シ ャ ル と, 構層欠陥面に生じるポテ
ン シ ャ ル 井戸を考えると, 見横もる こ とが可能と考えられる .
Bulk Fa c e
I
o.lleVI
o.23eVi_
T
Ridge Ape x
Io.ll eV
∫0123 eV
千
図6.1 SiSF Tの バ ン ドギャ ッ プ回りにおける各要素の 電子状態の関係.
GaAs SF T の場合に は, Ga 極性の(111)A 面に形成 ざれる SF Tと As極性の(11 1)B
面に形成ざれ るSF T, つ まり, 稜 に形成され る stair-r od転位が , Ga stair-r od転位と As
stair- r od 転位の場合 に分けて考 える必要がある. 園 6^.2 と周 6.3 に, Ga stair-r od 転位
を持 つ SF Tと Ass七air- rod転位 を持 つ SF T にお ける各要素部分 の電子状態の 関係 を示
した. 積層欠陥面は, どちらの 場合 でも伝導帯下端の 電子 に対して はポテ ン シ ャ ル壁 とし
て , 価電子帯上端の ホ ー ル に対して はポテ ン シ ャ ル井戸として 働く. しかし, 稜 と頂点は
大きく異なる.
Ga st air-r od 転位を持つ SFT の場合, 図 6.2(礼)に 示すように , 転位芯 に形成ざ れ る
Gar Ga ダイ マ - は , 価電子帯の 上約 0.2 eV に深い バ ン ドを作 る. こ の状態は G鮎 Ga 結
合の状態なの で , 電子が不足 し, 電子の トラ ッ プ源となる と考 えられる . その
一 部が電子
をトラ ッ プして負 に帯電する と, stair- rod転位の周囲に は図 6.2(b)に示すような静電場
に よるポテ ン シ ャ ル が生 じる
.
その結果, 電子がトラ ッ プざれた Ga stair- rod転位は , 伝
導帯下端の電子に対して はポテ ン シ ャ ル壁, 価電子帯上端の ホ ー ル に 対して はポテ ン シ ャ
ル井戸として働く.
一 方, Asstair-r od転位を持 つ SF T
l
の場合, 図 6.3(a)に示すよう に, 転位芯の As- As
ダイ マ - は , 伝導帯の下約0.5 eV に 深い バ ン ドを作る . こ の As- As ダイ マ - で は, 電子
が過剰 に存在して い るた め, ホ ー ル をトラ ッ プしてイ オ ン化 しやすい . イ オ ン化 して 正 に
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図6･2 (a)Ga stair-r od転位を持つ GaAs S F Tの各要素の 電子状態の関係. (b)
電子をトラ ッ プした Ga stair-r od転位の周囲の空間的なバ ン ド構造
.
帯電した stair- rod 範位の周囲には , 図 6.3(b)に示すような静電場によるポテ ン シ ャル が
生 じる. その た 軌 ホ ー ルが トラ ッ プざれた As stair- r od転位は , 伝導帯下端の 電子に対
してポテ ン シ ャ ル井戸, 他の価電子帯上端の ホ - ル に対して はポテ ン シ ャ ル壁として働く
と考えられる .
6.2 課題と展望
本研究 で は, 半導体薄膜中の SF Tを面と稜 , 頂点という各要素に分解して 扱うこ とに
より, その ミク ロ な原子構造と電子状態を初 めて 明らか に した . そ の SF では, 膜中に完
全に埋め込まれた と考えて い た とこ ろで , 多くの 場合, S FT が成長すると, SF T の上
の面は薄膜表面にな っ て い る . 例えば, Kanis aw a らが 0次元的に閉じ込められ た電子状
態を観測 した の は , SF T の成長表面である . こ の表面やその境界 にあたる表面 に露出し
た辺や頂点は, 表面内部と は 一 般に異なる. 例えば, 表面が積層欠陥面に な っ て い るわけ
で はない . Ka nis aw a らは , 表面に 3 角形 とし で 見えて い る SF T の辺, つ ま り積層欠陥
面が(111)表面で 終端ざれたところ に正の電荷が存在し, 電子に対して引力ポテ ン シ ャ ル
を作 っ て い ると提案 して い る. しか し, その 起源は明らかで は ない . 本研究で得られた知
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図6.3 (a)As stair- r od転位を持つ Ga As SFT の 各要素の 電子状態の関係･ (b)
ホ ー ル をトラ ッ プした As stair-rod転位の周囲の空 間的なバ ン ド構造 .
見を元 に , SF Tが切断される表面 で の原子構造や電子状態 を解明する こ とは将来の課題
である. 特に , S FT は表面か ら消失して い くこ とを考 える と, この表面を他の原子を吸着
さ せ て修飾する こ とで , SF Tを安定 に 埋め込む ことも可能か も しれな い . こ の点か らも ,
表面の 理解は重要であると考 えられ る . 一 方, 本研究で は SF T生成過程に閲し, 詳し い
実験の 行なわれて い る(111)方位 に発生 する SF Tを対象に したが , (001)成長方位 にお
い て も横層欠陥多面体は(111†方位 と同様 に出現する. (001)表面構造 は, (111)表面 の
構造 とは大 きく異なるの で , 横層欠陥多面体の起点の生成機構 も異なる と考えられる . ま
た, (001)面 にお ける僚層欠陥多面体の 稜に形成ざれ る stair-r od転位は, SF T の稜 に形
成さ れる鋭角(71
o
)で はなく, 鈍角(1 09
o
)となる. 鈍角の st air- rod転位 は, 30
o 部分転
位と 90o 部分転位の合体なの で , 鋭角 の stair-r od転位と は転位芯の原子構造, 電子状態
が異なる と考 えられ る. さらに , (001)面の積層欠陥多面体は正四角錘を逆さ に した構造
を して お り, その マ ク ロ な構造が SF T は異なるた めに , 量子 ドッ トと して 実現ざれ る電
子状態も異な っ てくる . 工業的に は(Poュ)面方位の薄膜成長が
一 般的なの で, (001)に お
ける積層欠陥多面体の生成機構, 頂点や稜の 原子構造 と電子状態, そ して全体の電子的構
造を解明するこ とも, 残されて 重要な課題 である .
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付録A
No s6- Ho o v e rT he r m o stat
A.1 拡張系と現実系の変換
Ⅳ 粒子系の ハ ミル トニ ア ン
uo -墓藍. u(rN, (A･1)
に , 熟浴との相互作用 の 自由度 s を導入した,No s6 の抵張系の ハ ミ ル トニ ア ン は , 本文の
式(3.8)で説明した とおり, 以下の ように書ける .
uNos"P
/”
, r
,”
,P W -墓孟 ･ u(r/”,瑠＋塚 (A･2,
こ の拡張系は自由度 6 Ⅳ＋ 2 の ミク ロ カ ノ ニ カル 集団を表して おり, この拡張系の分配関
数は , 次のようになる
zNo s6 -去/- ′dp,” dr′”6(ど 一 光No s6)
品/dp/ads,dp” dr/” s3 ”
･6[f -(萎p
/冒
2m β′2
･ u(r
,”
)瑠＋gS)
ただし, p - p
'
/s
I
, s - s
′ と いう変数変換を行 っ て い る
.
6関数の公式,
叫(β)]-
6(a - so)
l九′(a)i
を式(A ･4)に適用すると, h(s), so は次の ように なる .
h(a, - γo瑠 ･轄 - ど
(A･3)
(A･4)
(A.5)
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lh(s)l-
g
節
･o
- exp[f〈- o瑠〉
これらを用 い て分配関数を次の よう に変形する .
zNo $6 -去/dp,sdsdp” dr/” β
β
3 Ⅳ＋1
g
♂ a - exp(冒(- o瑠)i
去/dp,sdpN dr′N雷exp((3 N･1)冒(f - 乃o瑠)〉
- c差す/dp” dr′” exp(-(3 N＋1)β7ioa )
(A･6)
(A･7)
(A･8)
この 拡張系で, シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行え ば, 任意の量 A の平均 A は次の よう に書 ける.
A -
T
チIL-N吉(dL, A[p/(t')/a(t′), r/(0]
- (A(p
'
/a, r
/
)) (A.9)
式(A.8)を見る とわかるように , 特 に g - 3N ＋1 ととれば, ミク ロ カノ こ か レな拡張系
の 物理量 A の 時間発展を調べ る こ とで , カノ ニ カ ル集団の 平均 A が得られる . ところで ,
拡張系の位相空間は, 粒子の座標 γ
′ とス ケ ー リ ン グされた運動量 p - p
'/s からつ くられ
て い る
. p_を現実系の運動量, p
' を拡張系の 運動量と呼ぶ こ とに する ･ 現実系と拡張系の
変数の 対応は , 以下の通りになる.
p - p
/
/s (A･10)
γ = γ
′ (A.ll)
ps - p
/
s/s (A･12)
β = β
′ (A.13)
6t - 6t
'
/s (A1 4)
式(A.1 4)を見て 分か るように, s は時間の､ス ケ
ー リ ン グ因子の意味を持 つ ･ つ まり, 拡張
系の 時間間隔 如′ を 一 定に して シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行えば, 現実系で の 時間間隔6iは
一 定
に は ならず に変動する. 遭に , 現実系の 時間間隔6舌を
一 定にすれ ば, 拡張系の 時間間隔
6t' は変動する. また, 式(A.14)か ら, 現実系の 時間 T は ,
･ -( A (A･15)
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と表ざれる. 特に, 現実系の 時間間隔6Lを 一 定に した場合の A の平均 A は , 式(A.9)を
書き換えて , 次のように な る .
1
A = 1im 一
丁 → ∞ TIdL A[p/(i)/s(i), r′(i)]
1im r ′ → ∞ 手J.
r
dt′A[p
/
(i
/
)/a(i
′
), r
'
(i
/
)]/a(i
/)
1im T′ ー ∞ きI.
T
′
dt/1/a(i/)
- (A(p
'
/a, r
'
))/(1/a) (A･16)
こ の場合の平均A は , 式(A.8)と比較すると, 6舌を 一 定に した場合は, 6t
/
一 定の場合の
式(A.9)と は異なり, a - 3N ととるこ とで カ ノ ニ カル 集団の平均が得られるこ と にな
る . この ように して , 現実系の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン にお い て , 温度 一 定のカ ノ ニ カル分布を
得る ことができる.
式(A.2)から, 拡張系の 運動方程式を導く こ とが でき , それ らの運動方程式を現実系に
書き換えると, 次の よう になる.
dri 艶
dL mi
dp aU(rN)
d七 ∂r
1ds dln s
β dま d七
- ぐpi
- (
牢 _ 隻1/Q雷-(写慧一言)
(A.17)
(A.18)
(A･19)
(A.20)
ただ し, こ こで摩擦係数( - sps/Q を導入して い る . 実際に シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行うと
き は, 時間間隔が変動して は不便なので , 現実系の 時間間隔を 一 定に し, 現実系の 運動方
程式を差分方程式で解き, 次 の保存量が保存する こ とを確認しながらシ ミ ュ レ ー シ ョ ン を
行う .
Ⅳ
1n β
光Nos6 -呂盈＋ u(r
”
,･讐.gす (A ･21)
A.2 No s6- Ho o v e rの アル ゴリズム
Nos6の ハ ミル トニ ア ン か ら得 られる運動方程式を, Velo city Verlet 法で 解こうとする
と, 次の差分方程式を解く こ とに なる .
ri(L･6ま) - 棚 ＋ vi(i)6t･[fi(i)/-i 1(i)vi(i)]誓 (A･2字)
vi(i＋6t) - vi(i)＋[fi(t＋6i)/m i - I(i＋6t)vi(t ＋6i)
10 0 付録 A No s6- H o over Ther m o stat
･fi(i)/-i - ut)vi(i)];
1n s(t十6i) - ln s(i)十((i)6t＋
((舌＋6t) - E(i)＋
＋
〈
∑ miVf(i) - gkBT
甘
∑ miVf(t＋6t) - gkBT
乞
; - 卜 gkBT])∑miVf(i) - 6舌盲百
]
∂L2
豆否
(A.23)
(A･24)
(A.25)
こ の 式で は , 右辺 にも(t＋6t)を含ん で い るの で, そ のまま簡単 に計算する こと はで きな
い
. そこ で 少し手 を加える と, Velo city Verlet の第 1ス テ ッ プは次の ようなもの になり,
問題なく計算で き る .
ri(t'6t) - 棚 ＋ vi(i)6L＋【fi(i)/-i - ”)vi(婿
vi(t･晋)- 棚 ＋[ 帥/-i - ui)vi(i)];
[写- 榊, - gkBT描
6t
亘否∑ miL
.i(i) - gkBT
1n s(i＋6t) - 1n s(i)＋(i)6t＋
･t･晋,- ”,･[写-
(A･26)
(A.27)
(A.28)
(A.29)
しか し, 次の 第2 ス テ ッ プに おい て は(L＋6t)の項が右辺 にも現れて くるの で , 簡単に は
計算で きない . そ こ で , vi(t＋6t/2)≡ v;, ((i＋6/2)≡ E
' として , 第 2ス テ ッ プは次の
よう になる.
vi(i'6t) - ”;十[fi(i.6t)/-i 一 紳 ＋6L)vi(i･6t)]筈 (A･30)
･ ･6t) - (
′
＋転-iV” ･6t, - gkBT]; (A･31)
こ の第2 ステ ッ プは, Newto n- Rapbs o n法な どを用 い て解か なくて は な らない[53].
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付録 B
S盲-C畳系の S七”Bimge v-VVebe rPoもe m七盲a白
本研究で は, Si(111)基板表面 に吸着した Clを分子動力学法で扱うた めに, Feilらに
よ っ て提案されたSi-Cl系の S Wpote ntialを用い た. この ポテ ン シ ャ ル は, e - 2.17eV,
♂ = 2.0951Å とい う還元ざれ た単位を用い て次のように表ざれ る.
¢ - E v(2)＋∑v(3)
v
(2)
- ef(
2)(h･ - - ri(/C,)
f(
2,(r, -(:'Br
M
P ィ q'e xp
v(3) - ef(3)(ri/0･,rj/c,, rk/0
･)
I(3)(,i, r31,rk) - h2･ik十 hijk ＋hit-i
I ')∫ (耗):;;
(B.1)
(B･2)
(B･3)
(B･4)
(B･5)
こ の 式(B.5)に関して , hx y z(r,a,0)が次の‾よう に元の Si のポテ ン シ ャ ル とその他の 5
表 B .1 2体項ポテン シ ャ ルの パ ラメ ー タ
P q
CトC1 8.611
Si-C1 28.0
Si-Si 7.05 0
0.789 0.5795 2.0862 6 5
0.67 1.3 1.8 2.2 0
0.602 1 1.8 4 0
.9
つ の SトClポテン シ ャ ル で 表され る.
hA A A- 21(c oso ･;)
2
exp(
hA A B- 15(co sβ ＋去)
2
1.2 1.2
＋
(.r
- 1.8)
I
(a - 1･8)
exp[(r - 1.8)
‾ 1
＋(a - i.8)
‾ 1】
(B･6)
(B･7)
1 0 2 付録 B Si-Cl系の Stillinger- Webe rPotential
hA B A- ?Oexp[(r - 1.8)
‾ 1
十(s - 1･8)
‾ 1
] (B･8)
hA B B- 15exp[(r 1 1.8)
‾ 1
＋(s - 1･8)
- l
] (B･9)
hB A B- [30(c o sO - co slO3
o
)
2
- o.5]exp[(r - 1･8)
- 1 ＋(a - 1･8)
‾ 1
] (B･10)
hB B B- 3(rs)
- 2･0 5 6
exp(
0.5 795 0.5 765
㍗ - 2.OS62
＋23.778(2.0 - c o s
2♂)exp(
＋
β - 2.0862)
1.7386 1.7386
十
㍗ - 1.62 26
■
β - 1.6226) (B･11)
但し, A ≡ Si, β ≡ Clとした .
こ の ポテ ン シ ャ ル は気相で の ざ まざまなSi-Cl の構造を再現す る . 特に , SiC12 で は曲
が っ たトリ マ ー を形成し, SiC13 で は ピ ラ ミ ッ ドを形成 し, SiC14 で は 四面体を形成する .
また, SiC14 を形成 した場合に はさ らに 5 つ めの Cl は吸着しない 傾向も見 られ る. こ の
よう に, この ポテ ン シ ャ ル で は Si-Cl系の構造 に関して の主な特徴は定性的に は再現ざれ
るが, SiClx 分子 で の
■解離 エ ネル ギ ー やボン ド距離等の微妙な変化は厳密 に は再現写れな
い 等の 問題点も含んで い る .
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付録C
共役勾配法
構造最適化で最も単純 な方法 は, 最急降下(Ste epest De c e叫 SD)法と呼ばれるもの
で
,
ポテン シ ャ ルか ら求め られたカに沿 っ て各原子を移動ざせ , 最小のポテ ン シ ャル の原
子配置を得るものである . しか し, この 方法で は, 非常 に深 い ポテ ン シ ャル の谷の場合に
は収束性が悪い などの 問題点が ある . そ･ のような問題を解消し, より効率的に最小値探索
をする方法に共役勾配(Conjugate Gradie nt, C G)法[54]がある .
ある関数f(a)が,
f(X)- c - (blX)＋芸(XIAIX),
の ような2次形式で書か れるとする . ただ し,
X ≡ (x l, X2, - , XLI), a - I(P), b ≡ - △flp ,
Ai2
･ ≡
∂2J
∂xi∂x3
,
P
(C･1)
(C.2)
で , A は L x L の He ssian m a七rix と呼ばれるもの で ある . 最小値問題は結局,
p(n ＋1) - p(n)＋ (^n)h(n)
,
n - 0,i,2, . . . (C.3)
を解 い て い く ことに なる . A(n) はス カ ラ ー で, 7b(n) は多次元空間の ベ クトルで ある. SD
汰で は,
h(n) ニ ー △f(P(
n)) (C･4)
で あり, A(n) は この 方向で最小値を与えるように決定ざ れる . SD 法で は各ス テ ッ プが は
ぼ直交して おり, 上述したように非常に深い 谷の ようなポテ ン シ ャ ルで は収束性が悪く多
くの ス テ ッ プを要するように なる . こ の間題は , 2次微分 である Hes sia n m atrix A を利
用すれ ば解消するこ とが 出来るが, 大き い L に対して A を直接用 い るの は, メ モ リや計
算時間の 面からも得策で はな い .
1 0 4 付録 C 共役勾配法
c G法で は次の ように して 式(C.3)の h(n) を求める . つ まり,
h(n) =ig
(n)
,
n - o
a(
n)十7(
n - 1)h(n
- 1)
) n
- 1
,
2
,
･ ･ ･
a(
n) - - △f(P(n)),
7(
n) - (g
(n ＋1)lg(n ＋1))
(g(n)”(n))
(C･5)
(C･6)
こ こ で ,
この h(n) は共役ベ クトル と呼ばれ る . 式(C.1)の ような 2 次形式の 関数の場合 に は,
(h(
n)‡A‡h(
m)) - 0, n ≠ m (C･7)
とい う共役条件を滞すた め , 各ス テ ッ プ毎に , h(n) ベ ク トル がポテ ン シ ャ ル の 最小点 -
改善されて いく こ とが保証され る . よ っ て , SD 法で収束性の 悪い ポテ ン シ ャ ル形状に お
い て も , 少ない ス テ ッ プで 収束する よう に なる . 注目す べ き は, こ の 方法で は Hes sia n
m atrix A を陽に は用 い る必要 がない と い う点で, メ モ リや 計算時間を節約する こ とが で
きる .
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